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博士論文内容の要旨
報告番号 論博第　　　　　　号 氏　　　名 滝　口　明　秀
r魚類乾製品の加工・貯蔵中における脂質劣化とその防止に関する研究」
　魚類乾製品は、製造および貯蔵中に脂質劣化に原因する官能および栄養面の悪変を生じ
やすいので、魚類乾製品の品質向上には、脂質劣化の防止が必要である。脂質劣化に関す
る研究は、従来より広く行われてきたが、多種にわたる乾製品の脂質劣化およびその防止
法を総合的に研究した例は少ない。
　本論文は、乾製品の製造および貯蔵中における脂質劣化およびその防止方法について研
究した結果を、　r各種魚類乾製品の加工・貯蔵中における脂質劣化」、　「食塩による魚肉
の脂質劣化促進作用」、　「魚類乾製品における脂質酸化とメイラード反応」および「魚類
乾製品の加工・貯蔵中における脂質酸化防止」の4章にとりまとめたものである。
　第1章の緒言に続き、第2章ではカタクチイワシを原料とした丸干し、開き干し、煮干
しを調製し、それらの脂質劣化の特徴を比較した。煮干し製造における煮熟工程は脂質の
酸化の進行に影響しなかったが、加水分解を抑制した。開き干しの脂質が丸干しより酸化
に対して安定であったことから、内臓脂質は酸化に対して不安定であるものと推測された。
脂質含量の異なる煮干しいわしの製造および貯蔵中における脂質酸化を比較したとごろ、
寡脂煮干しでは極性脂質は安定であったが、中性脂質の酸化が進行した。一方、多脂煮干
しでは、中性脂質に比べ極性脂質の酸化が急速に進行し、脂質含量によって酸化の進行の
様子が異なった。うまづらはぎ調味乾製品の焙焼と非焙焼品の脂質劣化を比較したところ、
焙焼品は焙焼工程で脂質酸化が進行するが、貯蔵中の酸化および加水分解は抑制された。
その原因として焙焼時に生成されるメイラード反応生成物の酸化防止効果と、加熱による
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンヘ加水分解酵素の失活が推測された。以上のように、製造方法の異なる乾製品の種類によっ
て脂質劣化の様相は相違することを明らかにした。
　第3章では、サンマの冷塩水貯蔵時の脂質酸化に及ぼす貯蔵塩水中の食塩の影響を調べ
た。食塩は、普通肉、血合肉、皮組織で脂質酸化を促進し、またカロテノイドおよびトコ
フエロールの減少を促進した。トコフェロールは他の部位に比較して皮組織で含量が低く、
食塩水中で急速に減少し、その減少に伴って皮組織の脂質酸化は速やかに進行した。いわ
し乾製品の貯蔵中における脂質劣化に及ぼす食塩の影響は貯蔵温度によって異なり、冷蔵
貯蔵では食塩の明瞭な影響は見られなかったが、凍結貯蔵では食塩濃度の高いもので脂質
の酸化が速く、一方加水分解は抑制されることを明らかにした。
　第4章では、乾製品における脂質酸化とメイラード反応の関係を検討した。煮干しは、
室温貯蔵では脂質酸化と褐変が進行し、褐変がある程度進行すると酸化は遅くなる。褐変
の進行に伴いヒスチジンなどの遊離アミノ酸が減少することから、これらのアミノ酸は脂
質酸化生成物のカルボニル化合物とメイラード反応を起こし褐変原因となること、および
生成した褐変物質は煮干し脂質に対して抗酸化性を示すことなどが推測された。みり粒干
しの調製に用いる調味液では、繰り返し使用によってイワシ肉から溶出した遊離アミノ酸
が還元糖および調味料中の還元糖などとメイラード反応を起こし、褐変物質を生成・蓄積
し、みりん干し脂質の酸化を抑制した。粉末煮干しは、貯蔵方法および脂質含量によって
脂質酸化および褐変の進行が相違した。すなわち、多脂品の室温貯蔵では脂質酸化および
褐変が急速に進行し、これに伴い遊離のメチオニン、グルタミン、ヒスチジン、リジン、
タウリンが減少した。一方、凍結貯蔵した粉末煮干しでは、脂質酸化は進行したが、褐変
は起こらなかった。うまづらはぎ調味乾製品の貯蔵中における脂質酸化は、窒素ガス充填
包装によりかなりよく防止されたが、簡易包装では進行した。貯蔵中の変色は、窒素ガス
充填包装で赤色度の強い褐変を、簡易包装で黄色度の強い褐変を起こした。脂質酸化時に
生成することが知られているカルボニル化合物と、油焼け時に減少するアミノ酸とを試験
管内で反応させ、反応生成物をサンマ内臓油に添加したところ、ヒスチジンやリジンとカ
ルボニル化合物の反応によって生成する褐変物質に強い酸化防止作用を認めた。以上から、
魚類乾製品において油焼け時に生成される褐変物質の中には、脂質酸化防止作用のあるも
のが含まれていることが明らかとなった。
　第5章では、乾製品の脂質酸化防止について検討した。煮干しの製造および貯蔵中の脂
質酸化はくん煙処理によって抑制され、処理時間が長いほど酸化防止効果は強かった。ま
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤムた、煮干しは粉末化することで脂質酸化が速まり、その酸化防止には長時間のくん煙処理
が必要であった。脱酸素剤と共に密封した煮干しは、室温貯蔵でも脂質酸化が防止された。
包装内の酸素の除去は、煮干しの品質保持に有効であったが、褐変はわずかに進行した。
　以上のように、本研究では同様に魚を乾燥した製品であっても、素干し品、丸干し品、
煮干し品、くん乾品、調味乾製品、粉末化製品など種類によって脂質劣化の様相が異なる
ことを明らかにした。さらに、乾製品の種類ごとに適切な品質保持法を具体的に示した。
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緒言
　素干し品、塩干し品、煮干し品、節類などの魚類乾製品は、各種の魚を原料
として古くから生産されてきた。堀口’）は、西暦700年頃天皇の食糧としていわ
し製品が献上されていたことから、この頃すでに煮干しいわし類似の干物があ
ったものと推定している。平成5年度の魚類乾製品の生産量合計2）は51万トン
で、現在でも日本人の食物の中で重要な位置を占めている。
　魚類乾製品は魚肉の水分を除去し、水分活性を下げることによって腐敗細菌
の増殖や自己消化を防止し、貯蔵性を向上した食品である。近年は、色、味、
臭い、歯触りなどを消費者の嗜好に合わせた水分の比較的の多い乾製品が生産
されている。一方、魚肉中の脂質はエイコサペンタエン酸（EPA）やドコサ
ヘキサエン酸（DHA）などの高度不飽和脂肪酸を多く含み酸化しやすいため、
乾製品では酸化に原因する風味などの悪変を生じやすく、脂質酸化防止は品質
保持上の大きな課題となっている。
　魚類の脂質は、魚種3略）、生息場所6）および季節7－9｝などによって含量およ
び性状が異なり、乾製品の製造に際し脂質含量は加工適性を判断する目安とな
る。脂質含量の少ない魚は、煮干しいわし、かつお節などの水分の少ない乾製
品に、脂質含量の多い魚は開き干しやみりん干しなどの水分の多い製品に加工
される。乾燥度の高い乾製品は、乾燥時間が長く、常温流通することが多いた
め、脂質は酸化しやすい条件にさらされる。　このため、蓄積脂質をある程度以
ヒ含む原料魚で製造した製品は油焼け101、酸敗臭、異味、　しらた11－15）など脂
質酸化が原因となる悪変を生じ易い。また、乾燥度の低い乾製品は、長期貯蔵
する場合凍結貯蔵されるが、凍結条件によっては脂質酸化に原因する冷凍焼け、
異味、異臭を生じる。
　魚肉中の脂質劣化は、酸化と加水分解によって進行する。酸化は不飽和脂肪
酸の二重結合の隣接するCH2基から水素が引き抜かれてフリーラジカルが生成
することによって開始する．これに空気中の酸素がイ寸加してペルオキシラジカ
ルとなり、さらに他の不飽和脂肪酸から水素を引き抜いてヒドロペルオキシド
となる。水素を引き抜かれた不飽和脂肪酸は酸素を付加してペルオシキラジカ
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ルとなり、このように自動酸化は遊離基の連鎖機構16）によって進行する。また、
魚肉中にはホスホリパーゼなどの脂質の加水分解酵素が存在し、組織脂質のリ
ン脂質が加水分解を受けて脂肪酸を遊離する17｝。
　魚肉加工品における脂質酸化とそれに伴う官能的な悪変との関係については
多くの研究があり、酸敗臭の主原因は酸化生成物である揮発性カルボニル18－
26｝ 低級脂肪酸で、　これらの生成物は刺激味27｝を示し、油焼けは脂質酸化に
ょって生成されるカルボニル化合物と魚肉中のアミノ化合物との反応28一38）に
ょり起こる褐変である。また、脂質酸化生成物はタンパク質と反応39」ωして、
タンパク質を変性させるため加工品の物性を変えるといわれている。
　乾製品の脂質劣化に基づく品質低下は、主に原料の貯蔵中、製造工程、製品
の貯蔵中の3段階で進行する。乾製品の原料魚は、ほとんどの場合低温に貯蔵
されるが、その間の脂質劣化については多くの研究41－47）が行われてきた。魚
肉中の脂質は、』凍結貯蔵中においても貯蔵温度によっては酸化が進行する。た
とえば、マイワシでは一33℃以下46）では酸化が抑制されるが、一20℃前後では酸
化が進行し胴》過酸化物が蓄積し、高度不飽和酸が減少4Dする。凍結貯蔵中の
マイワシでは、部位によって脂質酸化の速度が異なり、皮部で酸化が速い招『
53） この原因として皮組織にリポキシダーゼ54）の存在が推定されている。ま
た、凍結貯蔵中の魚肉の脂質は、加水分解によっても劣化55『63）し、カツオ筋
肉中のリン脂質は一30℃でも加水分解が徐々に進行する55｝。
　乾燥工程では、魚肉中の水分の減少に伴い脂質が酸素と直接接触する機会が
多くなるため酸化の進行が速く64》、まいわし開き干しの乾燥工程で酸化が急激
に進行65）することが確認されている。
　乾製品の低温貯蔵中においても脂質酸化は進行し、　このときの酸化は魚種に
よつて進行速度が異なり661、イワシやサバの乾製品に比べ、ハタハタの乾製品
の脂質は酸化に対して安定であるといわれている。いわし乾製品の脂質酸化が
速い原因として、筋肉中の酸化促進酵素の関与67）が推測されている。製品は貯
蔵に際し包装されることがあるが、光や酸素は脂質酸化を促進するため、包装
資材の選択68・69｝や包装内の酸素の除去70）による脂質の酸化防止が試みられて
いる。　また、乾製品は製品によって固有の水分活性を持つが、水分活性によっ
ても脂質酸化の進行速度は異なり7D、極端に低い水分活性域では酸化が速いこ
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ノとが知られている。
　このような魚類および魚類乾製品の脂質酸化を防止するため、酸化防止剤の
適用方法や抗酸化物質の検索が行われ、煮干しいわしや塩干しさんまなどに酸
化防止剤としてブチルハイドロキシアニソール（BHA）、ブチルハイドロキ
シトルエン（BHT）、　トコフェロール、アスコルビン酸などが適用72－79）さ
れ、ある程度効果をあげてきた。一方、魚肉中には抗酸化性物質として脂質の
不けん化物801『トコフェロール48’8L821、リン脂質83－85）などが存在する。ま
た、メイラード反応生成物には脂質酸化防止作用86－88）があり、製造工程や貯
蔵中に抗酸化性物質が生成されることが考えられる。　これに対し、魚肉中の脂
質酸化促進物質としてヘム鉄89－91）や、塩乾品に用いられる食塩65’92）の酸化
への影響が検討されている。
　このように、魚類乾製品における脂質酸化には多くの要因が関与しており、
製品の種類によって酸化の進行は異なる。　このため、乾製品の酸化を防止する
ためには個々の製品の脂質酸化についてのさらに詳しい情報が必要である。
　本論文は、代表的な種類の乾製品で起こる脂質劣化、劣化に関与する因子お
よび劣化防止方法にっいて総合的に研究し、得られた成果をまとめたものであ
る。第1章の緒言に続き、第2章で各種魚類乾製品の加工・貯蔵中における脂
質劣化にっいて、第3章で乾製品中での食塩の脂質酸化促進作用について、第
4章で乾製品における脂質酸化とメイラード反応生成物の関係について、第5
章で乾製品の脂質酸化防止方法として、　くん煙処理および脱酸素包装について
検討した。
　本研究によって、乾製品の製造・貯蔵中における脂質劣化の特徴を製品の種
類ごとに明らかにすると共にそれらの適切な品質保持法を提示することができ
たものと考える。
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各種魚類乾製品の加工・貯蔵中
における脂質劣化
第1節　煮干し、丸干しおよび開き干しいわしの脂質劣化
　イワシを原料とした煮干し、丸干し（堅干し）、およびみりん干しは、乾燥
に長時間を要し、貯蔵に際しても室温に置かれることが多いため、脂質劣化に
原因する変色や異臭を生じやすい。しかし、製品によって品質劣化の様相が異
なることから、製造方法によって脂質劣化の進行が異なるものと予想される。
　そこで、同一魚群から得たサイズの揃ったカタクチイワシを用い、丸干し、
煮干し、およびみりん干しのモデルとして開き干しを製造し、これらの製品の
乾燥および貯蔵中における脂質劣化の特徴を明らかにすることとした。
1、実験方法
1－1、試料の調製
　1984年7月に千葉県鴨川港に水揚げされたカタクチイワシ（平均体長9．2cm、
平均体重8．2g、平均脂肪量1．7％）を用い、煮干し、丸干し、および開き干しを
製造した。製造方法は、煮干しの場合には3％食塩水中85～95℃で8分間煮熟』後
乾燥し、丸干しおよび開き干しは10％食塩水に60分間浸漬後乾燥して製品とし
た。一 燥は、　いずれも30℃の温風で20時間行った。なお、乾燥終了時の水分は、
丸干しが23．0％、開き干しが20．5％、煮干しが14．4％であった。
1－2、製品の貯蔵
　各製品は、温度25℃、湿度70％に調整した恒温恒湿器内に貯蔵した。
1－3、脂質の分析
1－3－1、過酸化物価（POV）の分析
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、　尾崎および山田の方法93｝に準じて試料魚10尾から四塩化炭素で抽出した脂質
について測定した。
1－3－2、脂質の抽出
　Folchの方法94）に従って、試料魚20尾からクロロホルム：メタノール（2：1、
v／v）で全脂質（TL）を抽出した。
1－3－3、酸価（AV）の分析
　TLのAVは常法95）によって分析した。
1－3－4、脂肪酸組成の分析
　TLの脂肪酸組成は、けん化、メチル化後ガスクロマトグラフィー（GLC）
にょって分析した。GLCによる分析条件は次のようである。カラム、ガラス
カラム（3mmi．d．×3m）；充填剤、15％　DEGS、ChromosorbWAW；カラ
ム温度、　195℃。
　各脂質クラスの脂肪酸組成は、薄層クロマトグラフィーによって分画後、T
Lと同様の方法で分析した。薄層クロマトグラフィーは、　トリグリセライド
（TG）、遊離脂肪酸（FFA）および極性脂質（PL）の分画には、　シリカ
ゲル（ワコーゲルG、和光社製）を担体とし、展開溶剤に石油工一テル・エー
テル・酢酸（80120：1）を用いた。
1－3－5、脂質組成の分析
　脂質組成はイ．ヤトロスキャン（TH－10、ヤトロン社製）によって分析し
た。なお、イヤトロスキャンにおける展開溶剤には、TLは前記の薄層クロマ
トグラフィーに用いたものと同じ組成のものを、PL中のフォスファチジルコ
リン（PC）とフォスファチジルエタノールアミン（PE）の分析には、クロ
ロホルム・メチルアルコール・水（65：25：2、v／v）を使用した。
2、結果および考察
2－1、POVおよびAVの変化
　乾燥および貯蔵中のPOVの変化をFig．1に示す。POVは、いずれの製品
でも乾燥工程中に上昇し、貯蔵中に減少して貯蔵20日以後には検出されなかっ
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た。各製品のPOVの変化のパターンは類似していた・
　AVの変化をFig．2に示す。丸干しおよび開き干しの場合には、乾燥および
貯蔵期を通してAVは上昇した・これに対し・煮干しではほとんど変化しなか
った。したがって、丸干しおよび開き干しにおけるAVの増加は、酵素による
脂質の加水分解に基づくものと考えられる。
2－2、脂質組成の変化
　各製品の脂質組成の変化をFig。3に示す。丸干しの脂質組成は、乾燥中にP
LとFFAの組成比が増加し、TGの組成比が減少した。貯蔵中にはPLは20
日まで速やかに減少し、 またTGは7日までゆるやかに減少したが、FFAはこ
の間に増加した。このことから、貯蔵中にもPLおよびTGの加水分解が徐々
に進行するものと思われる。開き干しでは、乾燥中にPLおよびTGの組成比
はほとんど変化しなかったが、FFAの組成比は乾燥10時間目から増加し始め
た。その後の貯蔵中にはPLは速やかに減少し、FFAが増加した。したがっ
て、PLは貯蔵中に加水分解を受けるものと思われる。
　このように、丸干しおよび開き干しにおけるFFAの組成比の増加は顕著で、
貯蔵50日目にはいずれの製品でもTLの約50％に達し、脂質の加水分解による
劣化の著しいことを示した。
　煮干しの脂質組成の変化は、乾燥中にTGの組成比が急激に減少し、　これに
伴って極性脂質区の組成比が増加した。一方、　FFAの組成比は乾燥中にほと
んど変化しなかった。また、これらの脂質クラスは貯蔵中にはほとんど変化し
なかった。乾燥中におけるTGの組成比の急激な減少と極性脂質区PLの増加
は、TGの一部が酸化し、それが極性脂質区に分画されたためと思われる。
　各製品の原料、乾燥終了時および50日貯蔵後のPLのイヤトロスキャンクロ
マトグラムをFig．4に示す。原料魚のPLは、そのほとんどがPCとPEであ
った。また、内臓と頭を除去した開き干しの場合も同様であった。しかし、丸
干しおよび開き干しでは、乾燥直後と50日問貯蔵後のクロマトグラムほ類似し
たパターンを示し、PCおよびPE以外のピークが現れたが、PL組成はほと
んど変化しなかった。
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2－3、高度不飽和脂肪酸の変化
　原料の脂肪酸組成をTable1に示す。　TLの脂肪酸組成ではC20：5とC22：6の
高度不飽和脂肪酸（HUFA）の組成比が高く・　また飽和酸ではC16：0の組成
比が高かった。TGおよびPLの脂肪酸組成では、C20：5の組成比はTGで・
C22：6の組成比はPLで高かった。
　乾燥および貯蔵中におけるTLのパルミチン酸（C16：0）に対する高度不飽
和脂肪酸（HUFA、C20：5およびC22：6）の変化｛［（C20：肝C22：6）／C
1610］t／［（c20：5＋c22：6）／c16：0］1×100のをFig．5に示す。いずれの
製品も乾燥中にHUFAの残存率は減少するが、丸干しおよび煮干しで著しか
った．この丸干しおよび煮干しにおける急激な減少は、貯蔵7日まで続くが、
その後はほとんど変化しなかった。また、乾燥および貯蔵の全期間を通してみ
るとHUFAの残存率の低下は、丸干しおよび煮干しで著しく、開き干しでゆ
るやかであった。
　丸干しと開き干しの主な相違は、内臓の有無にある。　したがって、両者の脂
質酸化速度の相違には、内臓脂質の酸化の影響が現れているものと思われる。
すなわち、内臓脂質は筋肉脂質より酸化しやすいものと推定される。丸干しと
煮千しでは、HUFAの減少にほとんど差がないことから、両者の脂質酸化の
進行度合いはほぼ同程度で、煮干しにおける煮熟処理は酸化の進行に影響しな
かったと推測される。
2－4、各脂質クラスの脂肪酸組成の変化
　脂質をPL、TGおよびFFAに分画し、それぞれの脂肪酸の中の主なもの
（飽和酸としてC重6：0、C18：0、モノエン酸としてC16：玉、C1811、およびポ
リエン酸としてC20：5、C22：6）の組成比の合計の乾燥および貯蔵中における
変化をFig．6に示す。いずれの製品で』もPLではポリエン酸が、TGでは飽和
酸の組成比が高い傾向にあるが、FFAは製品によって異なったパターンを示
した。
　丸干しのPLの脂肪酸組成では、ポリエン酸は貯蔵の初期にやや急激に、そ
の後ゆっくりと減少した。TGでは、乾燥および貯蔵中にポリエン酸の組成比
が減少し、　これに伴って飽和酸が増加した。　FFAにおける各脂肪酸の組成比
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Table1Fatty　acid　composi　t　ions　of　TL，　TG，　王）L　and　FFA　in
theroundandsplitedanchovy。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（％）
Fatty
acids
Round
TL　　　PL　　　　TG　　　FFATL　PL　TG
1410
1510
16二〇
16：1
1612
17：0
18＝O
l8：1
18：2
19：0
20：0
20：1
20：4
20：5
22：6
3．4
0．6
22．8
5。8
1．2
0．6
8．9
12．0
1．0
0。7
1．3
1．3
2．1
11。3
25．8
1．7
0．3
23．0
3．4
L5
1．3
9．1
12．9
0．5
0．6
0．3
tr
3．1
7．9
32．2
8．9
0．6
22．6
9．6
1．4
0．8
7．9
15．5
1．0
0．6
0．7
0．5
1．5
13．7
9．6
3．7
0．5
23．0
5．5
0．7
1．0
7．2
9．9
0。7
0．3
0．5
2．6
3．8
12．2
25．3
5．1
0．5
23．5
4．3
’0．9
0．9
7．7
1L4
0．2
0．9
1．6
2．3
7，8
32．8
1．6
0．3
22．7
2．6
0．9
茎。1
7．8
9．4
0．6
0．1
1。0
0，5
2．3
7．4
39．8
Ii．3
0．4
2L5
9．4
1．3
0．7
6．6
15．3
1．6
0．7
0．6
0．8
2．1
14．9
9．6
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の変化は、TGの場合とほぼ同様であった。PLおよびTGにおけるポリエン
酸の減少が、酸化および加水分解に基づくことは・Fig，2および5の結果から明
らかである。FFA．におけるポリエン酸の減少は酸化によるものか、TGの加
水分解によって生成した飽和酸の増加による見かけ上の減少かは明らかでない。
おそらく、両者が関与しているものと思われる。
　開き干しのPLでは、乾燥により飽和酸の組成比が減少し、ポリエン酸が増
加するが、その後の貯蔵中には両者ともほとんど変化しなかった。モノエン酸
の組成比は貯蔵中に増加した。　TGでは、乾燥および貯蔵中にポリエン酸およ
びモノエン酸の組成比が減少し、飽和酸が増加した。FFAでは、貯蔵中に飽
和酸の組成が著しく減少し、ポリエン酸が増加した。開き干しの脂質は酸化と
加水分解の両者により劣化するが、FFAにおけるポリエン酸の貯蔵中の増加
から、開き干しの脂質劣化は加水分解による部分が大きかったものと思われる。
FFAのポリエン酸の組成比の貯蔵中における増加は、ポリエン酸量の増加を
意味し、PLまたはTGのポリエン酸の選択的な加水分解が起こったことを示
唆している。
　煮干しの製造中には、脂質加水分解酵素は失活していると考えられるので、
脂質変化は主として酸化に基づくものと考えてよい。PL、TG、FFAのい
ずれの脂質区でもポリエン酸の組成比が減少し、これに伴って飽和酸が増加す
る傾向が認められた。すなわち、いずれの脂質区でもポリエン酸が酸化したこ
とを示す。
　以上のように、丸干し、開き干しおよび煮干しの乾燥および貯蔵中の脂質の
劣化は製品の種類により異なり、丸干しでは脂質酸化と加水分解により劣化す
るが、特に内臓脂質の酸化が速いのが特徴である。開き干しの場合にも丸干し
の場合と同様に脂質は酸化と加水分解を受けるが、酸化が比較的遅いために、
加水分解の影響が強く現れFFA中のポリエン酸の組成比が高い。煮干しは、
脂質の加水分解が起こらないので、脂質のAVは低いが、　PL、TG、　FFA
のいずれの脂質区でも乾燥および貯蔵中にポリエン酸の酸化減少が起こる。し
かし、脂質区によるポリエン酸の減少速度には明瞭な違いが認められず、いず
れの脂質区も似通った速度で酸化が進行した推測される。
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第2節　脂質含量の異なる’煮干しいわしの脂質酸化
　煮干しいわしには脂質含量が3％程度の寡脂品から15％を越える多脂品まであ
り、寡脂品は製造および貯蔵中の品質が安定であるのに対し多脂品では油焼け
や酸敗臭を生じやすい。
　同一魚種でも脂質含量の高い魚肉ほど極性脂質に対する中性脂質の割合が高
いこと、極性脂質と中性脂質とでは酸化に対する安定性が相違する17’9ωこと、
およびリン脂質には抗酸化性がある83－85）ことなどが知られている。　このため、
多脂品と寡脂品では脂質酸化の様相が異なるものと推測される。
　そこで、カタクチイワシの寡脂魚と多脂魚を用いて煮干しを製造し、製造エ
程における脂質の挙動と酸化を調べると共にそれぞれの煮干しの貯蔵中におけ
る脂質酸化の特徴について検討した。
1、実験方法
1－1、煮干しの製造
　千葉県館山湾の生けすに蓄養中の力タクチイワシを4％食塩水中85～95℃で8
分間煮熟した後、25℃の温風で70時間間欠的に乾燥した。原料に用いたカタク
チイワシは、多脂魚として平均体長10．Ocm、平均体重9．5g、平均脂質含量4．0％
を、寡脂魚として平均体長9。3cm、平均体重5。8g、平均脂質含量　0．98％を用い
た。
1－2、組織切片の作成
　試料をホルマリンで固定後、ゼラチンで包埋97）し、ミクロトームで薄切して
組織切片を作成した。これをacetic－carbol　sudan一皿98）で脂質染色後、光学顕
微鏡下で観察した。
1－3、脂質の分析
　試料を細砕後、Folchらの方法94）で総脂質（TL）を抽出し以下の分析に供
一16一
した。
ヨウ素価（IV）の分析は、常法991によって測定した。TLは、シリカゲルを
担体とし、石油工一テル：ジエチルエーテル：酢酸（80：40：1、v／v）を展開溶
媒として薄層クロマトグラフィー（TLC）にかけ、極性脂質区（PL）とト
リグリセライド（TG）を分取した。両画分は各々けん化、メチル化後ガスク
ロマトグラフィー（GLC、島津GC－4BM）で脂肪酸組成を分析した。分
析条件は第1章、　第1節と同様の方法を用いた。
　TLの脂質クラス組成はイヤトロスキャン（TH－10TLC、ヤトロン社
製）で分析した。展開溶媒には石油工一テル：ジエチルエーテル：酢酸（80：2
0：i、v／v）を用いた。
2、結果および考察
2－1、乾燥に伴う蓄積脂質の移動
　乾燥工程中における蓄積脂質の挙動を組織切片を作成して調べた結果をFig．
7に示す。原料の寡脂魚では、蓄積脂質は普通肉、血合肉および皮下組織にほと
んど見られず（Fig．7－A）、また、これを用いて製造した煮干しにも見られな
かった。　（Fig．7－B）。なお、煮干しの筋肉組織は、原料に比べて収縮してお
り、筋繊維組織が相互に密着している状態が観察された。
　一方、多脂原料魚では、蓄積脂質の層が皮下および腹部組織に見られたが、
筋肉組織内には、寡脂魚同様ほとんど染色された脂質はみられなかった（Fig．
7－C）。　しかし、　これを用いて製造した煮干しでは、筋肉組織内にも脂質が認
められた（Fig。7－D）。そこで、この脂質の由来を知るために、乾燥5時間お
よび20時間後の組織切片を作成し、観察した。その結果をFig。7－EおよびFに
示す。煮熟乾燥前に皮下および腹部組織にのみ見られた蓄積脂質が乾燥5時間後
には筋肉組織の内部に観察された。おそらく蓄積脂質が乾燥に伴って骨および
血合肉と普通肉の間、筋節間、筋繊維問を通って次第に筋肉組織の内部に進入
していったものと思われる。さらに、乾燥20時間後には蓄積脂質の筋繊維内へ
の進入が観察された。また、乾燥の初期に皮下脂質の一部が皮表面へしみ出す
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現象が肉眼で認められた。
2－2、乾燥中における脂質酸化
　寡脂魚および多脂魚を原料とする煮干しの過酸化物価（POV）の乾燥工程
における変化をFig．8に示す。　povは両製品共に乾燥開始後数時間から上昇
し、その後高い値で推移した。　したがって、脂質の酸化は全乾燥工程を通して
進行するものと思われる。
　このPOVの上昇がTGとPLのどちらで顕著に起こるかを知るために、T
GとPLの脂肪酸組成の変化を調べた。原料魚および製品の脂肪酸組成を
Table2に示す。両者ともTGではC20：5、PLではC22：6の組成比が高く比較
的類似したパターンを示した。製造直後の煮干しの脂肪酸組成は，両者とも原料
魚に比べてC2015、C2216などのHUFAの組成比が低く、飽和脂肪酸の組成
比が高かった。このHUFAの組成比の減少は、酸化に基づくものと考えられ
る。そこで、HU　FAの残存率の変化を調べその結果をFig．9に示す。寡脂魚
での残存率は、TGでは乾燥の初期から著しく低下したのに対し、PLではあ
まり低下しなかった。多脂魚の場合にも、TGでは乾燥の初期から低下し始め
たが、乾燥20時間以後になるとほとんど低下しなくなった。　これとは対照的に
PLではHUFAの残存率は乾燥5時間まではほとんど低下しないが、その後低
下し、低下速度はTGにおけるよりやや大きかった。
　このように多脂魚では、TGおよびPL中のHUFAの減少速度は乾燥5時間
目を境にして変化することがわかったが、このHUFAの減少速度が変化する
乾燥5時問目には、前述のように筋肉組織内に蓄積脂質が観察された（Fig．7－
E）。
2－3、貯蔵中における脂質酸化
　寡脂および多脂煮干しの貯蔵中におけるlvの経日変化をFig．10に示す。寡
脂煮干しのIVは、製造終了直後から低下をはじめたが、14日以後ほぼ一定と
なり、脂質の酸化はそれ以上ほとんど進行しないことを示した。多脂煮干しで
は、　IVは全貯蔵期間を通して漸減傾向を示し、脂質の酸化は徐々に進行して
いるものと推定された。
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　寡脂煮干しと多脂煮干しにっいて、TGおよびPLの脂肪酸組成からCl610
に対するHUFAの組成比の比率を求め、その貯蔵中における変化をFig．11に
示したが、この比率の低下の程度は寡脂品ではそれほど著しくなく、HUFA
は比較的安定しているようであった。～方、多脂品ではTG、PL共に低下が
著しく、特にPLで顕著な低下を示した。
　煮干しの脂質酸化は、乾燥工程では寡脂魚、多脂魚共に進行するが、貯蔵中
では寡脂品の脂質は比較的安定であった。　しかし、多脂品では貯蔵中にも引き
続き酸化が進行し、両者間に相違が認められた。
　寡脂魚の乾燥工程では、主としてTGが酸化し、PLは比較的安定であった。
このことは、TGから成る皮下脂質は酸化を受けるが、　PLのように筋肉組織
内に分布している脂質は酸化しにくいことを示している。このように、寡脂品
のPLが比較的安定であったのは、乾燥に伴って筋繊維が相互に密着して、筋
肉組織内部に分布しているPLと外気との接触が妨げられるためと推測される。
これに対し、多脂品の乾燥工程における脂質酸化は、寡脂品のそれとは異なり、
PLの酸化が乾燥の5時問目以降に急速に進行した。　PLが主として筋肉組織
内に分布していることから、多脂品では筋肉組織内でも脂質の酸化が起こるこ
とを示す。　このPLの酸化は、顕微鏡観察で皮下の蓄積脂質の筋肉組織内への
進入が認められた乾燥5時間目頃から進行しており、また乾燥20時間後には蓄
積脂質が筋繊維内で観察されているので、酸化した蓄積脂質が組織内でPLに
接触し、PLの酸化を促進したものと思われる。
　一方、　P　Lの酸化が急速に進行すると、　T　Gの酸化は緩慢となった。　これは、
筋肉組織内部に進入した主としてTGから成る蓄積脂質が、抗酸化性を有する
トコフェロールやPLと接触したためと思われる。清水と金田1001は、まさば
塩乾品の製造とその後の貯蔵中における脂質の変化を調べ、PL中のHUFA
が酸化、減少しやすいことを報告している。このときのまさば塩乾品は、脂質
含量が36．7％と高く、上記の結果は本研究における多脂品での結果とよく一致
している。
　脂質含量の異なる煮干しの貯蔵試験では、寡脂品中のPLはHUFAの組成
比が高いのにもかかわらず比較的安定していた。これに対し、多脂品ではPL、
TGは共に酸化し、HUFAがほとんど消失するまで脂質酸化が進行するもの
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と思われた。
　以上、寡脂品では乾燥工程で表面のTGのほとんどすべてが酸化するが、酸
化したTGはその量が少ないために筋肉組織内へ進入して行かない。したがっ
て、筋肉組織内に分布するPLの酸化に影響しないものと思われる。一方、多
脂品では乾燥工程中に酸化した表面の蓄積脂質は筋肉組織内部まで侵入し、そ
こに分布するPLと接触してその酸化を促進するものと思われる。小泉13）は、
脂質含量の高い原料カッオで節を製造すると、焙乾工程で皮下脂質の一部が筋
肉組織内へ侵入し、筋繊維が相互に密着することを妨げると述べている。煮干
しの多脂品の場合にも同様な現象が観察された。筋繊維の密着が妨げられると、
外気の筋肉組織内への侵入が容易になり、　このことも脂質の酸化を促進する一
因であるものと推察された。
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第3節　焙焼および非焙焼のうまづらはぎ調味乾燥品の脂質劣化
　ウマヅラハギは白身魚で、脂質含量が少なく脂質の大部分はリン脂質である。
このような肉質の魚介類は乾燥度合いの高い乾製品に加工し、室温で流通・貯
蔵しても油焼け】oDや酸敗臭の発生が問題になることは少ない。
　しかし、ウマヅラハギ脂質は高度不飽和酸の組成比が高く、また包装された
調味乾製品の開封時に特有の臭気を発することから、貯蔵中に脂質劣化がある
程度進行するものと考えられる。
　そこで、うまづらはぎ調味乾燥品（以後これを非焙焼品と略記）と、これを
焙焼したもの（以後これを焙焼品と略記）を異なる温度に貯蔵し、製造工程お
よび貯蔵中における脂質の加水分解および酸化について調べた。
1、実験方法
1－1、試料の調製
　試料には1990年8月に愛媛県八幡浜港に水揚げされたウマヅラハギ（平均体
長19．2cm、平均体重53g、水分含量79．6％、脂質含量0．66％）を用いた。皮を除
去してフィレーとし、水さらしおよび調味（肉10kgに対し砂糖800g、塩100g）
後、天日で2日問乾燥して非焙焼品（水分含量18．7％）とし、さらにこれを焙
焼（恒温器で180℃、3分問）して焙焼品（17。3％）とした。
1－2、貯蔵方法
　試料はポリエチレン袋に入れ、20、0、1－20および一30℃の恒温器に150日問貯
蔵した。また、酸素消費量測定用試料として、試料を細断し2gを15m工容のバイ
アル瓶に入れ上記の温度に貯蔵した。
1－3、色調の測定
　試料を粉砕し均一化した後、測色色差計（シグマ90、　日本電色工業社製）
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を用いて測定しL、　a、b値を測定した。
1－4、脂質の分析
　10個の試料（皮を除いたフィレーを1試料とした）からクロロホルム、メタ
ノール（2：1、v／v）によって総脂質を抽出し、以下の分析に供した。
　酸価（AV）は常法95）により測定した。脂質組成の分析は、イヤトロスキャ
ンを用い第i章、第1節の方法によった。脂肪酸組成は、総脂質をけん化、メ
チル化後ガスクロマトグラフィー（GLC）により分析した。GLCの条件は
次のようである。カラム、石英キャピラリー、0．25cml．D。×30m（Supelcowax－
10、スペルコ社製）；カラム温度、195℃；キャリヤガス、He、スプリット比、
1：60；検出器、FID。
1－5、酸素の分析
　バイアル瓶からヘッドスペースガス0．5mlをシリンジで抜き取り、GLCで酸
素濃度を分析した。GCの分析条件は、次のようである。カラム、モレキュラ
シーブ13X（島津社製）、80／100メッシュ、3mmφ×2皿；カラム温度80℃；キャ
リヤガス、He；検出器、TCD。
2、結果および考察
2－1、色調の変化
　製品の貯蔵開始時と貯蔵150日目のL、　a、　b値をTable3に示す。非焙焼品
の各試験区の貯蔵150日目のL値を貯蔵開始時と比べると、20℃貯蔵区でやや低
いが、その他の貯蔵区では貯蔵開始時とほぼ同様であった。　a値は貯蔵開始時
に比べて20℃貯蔵区で著しく高く、次いで0℃貯蔵区で高かったが、一20および
一30℃貯蔵区では貯蔵開始時とほぼ同様であった。　また、　b値は貯蔵開始時に比
べて20℃貯蔵区で著しく高く、次いで0℃、一20℃貯蔵区の順に高かったが、
一30℃貯蔵区では貯蔵開始時と変わらなかった。焙焼品の貯蔵開始時のL、　a、
b値は、非焙焼品の貯蔵開始時に比べるとL値が低く、　aおよびb値が高かっ
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た。すなわち、焙焼工程で褐変が進行したことを示した。各貯蔵区の貯蔵150日
目のL、　a、　b値は、いずれも貯蔵開始時とほぼ同様であった。
　L、　a、　b値の測定結果から、非焙焼品では凍結貯蔵品の色調は比較的安定
であるが、0℃以上では貯蔵温度が高いほど褐変が進み、焙焼品ではいずれの試
験区でも全貯蔵期間を通して色調は安定であるでることが示唆された。
2－2、脂質の加水分解
　非焙焼品の20。、0。、一20。、一30℃貯蔵区および焙焼品の20℃貯蔵区の貯蔵
中における脂質のAVの変化をFig，12に示す。原料のウマヅラハギの脂質のA
Vは10．3、非焙焼品の貯蔵開始時（乾燥終了時）のAVは28．0で、製造中にA
Vは上昇した。貯蔵中における非焙焼品の脂質のAVは、貯蔵温度の高い試験
区ほど急激に上昇した。すなわち、20℃貯蔵区では貯蔵30日目に97となり、以
後は徐々に上昇し、また0℃貯蔵区では貯蔵60日目に95となり、以後徐々に上昇
した。
一20℃貯蔵区では全貯蔵期問を通して徐々に上昇したが貯蔵150日目でも49．2で
あり、一30℃貯蔵区ではほとんど変化しなかった。焙焼品の貯蔵開始時の脂質の
AVは44．2で、非焙焼品の貯蔵開始時に比べて高く、焙焼工程においてAVが
上昇した。焙焼品の20℃貯蔵区では、AVは全貯蔵期問を通してほとんど変化
なく、他の温度に貯蔵した試験区のAVも20℃貯蔵区と同様にほとんど変化し
なかった。
　生鮮のウマヅラハギおよび非焙焼品の貯蔵開始時、貯蔵30、90およびi50日目
の脂質組成をFig．13に示す。原料の脂質組成は、フォスファチジルコリン（P
C）が67％、フォスファチジルエタノールアミン（PE）が28％、　トリグリセ
リド（TG）が3％、遊離脂肪酸（FFA）が2％であった。貯蔵開始時の脂質
組成は、原料に比べPC、PEおよびTGの組成比がやや低く、FFAおよび
リゾフォスファチジルコリン（LPC）の組成比が高かった。貯蔵中における
脂質組成は、20℃貯蔵区で貯蔵30日目までにPCおよびPEの組成比が著しく
減少し、FFAの組成比が増加して69％となり、これらの変化はその後も進行
した。0℃貯蔵区では、全貯蔵期間を通してPCおよびPEが減少し、FFAが
増加して貯蔵150日目には20℃貯蔵区とほぼ同様の脂質組成となった。一20℃貯
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蔵区でも同様な傾向を示した。　しかし、一30℃貯蔵区の脂質組成は、貯蔵中ほと
んど変化しなかった。
　焙焼品の貯蔵開始時および貯蔵150日目の脂質組成をFig．14に示す。貯蔵開
始時の脂質組成は、FFAが8％、PCが68％、PEが21％、LPCが3％で、
TGは痕跡程度であった。貯蔵王50日目のいずれの試験区の脂質組成も、貯蔵
開始時とほぼ同様であった。
　貯蔵中におけるAVおよび脂質組成の変化から、非焙焼品では貯蔵温度一20℃
以上では温度が高いほど急激に脂質の加水分解が進行し、一30℃ではほとんど進
行しないことが示唆され、　これらの加水分解は焙焼品では観察されなかったこ
とから、主に肉中の加水分解酵素によるものと推測された。焙焼品では、いず
れの試験区でも脂質の加水分解は認められなかった。　これは焙焼工程で加水分
解酵素が失活したためと考えられる。
2－3、脂質の酸化
　焙焼および非焙焼品の貯蔵中における酸素吸収量の変化をFig．15に示す。焙
焼品では、20℃貯蔵区でわずかに酸素の吸収がみられ、貯蔵150日目における酸
素吸収量は0．5ml／100gであったが、その他の試験区では明瞭な酸素の吸収はみ
られなかった。非焙焼品では、一20℃以上の試験区で酸素の吸収がみられ、一20
。および0℃貯蔵区では貯蔵期間を通して酸素吸収量が増加し、貯蔵150日目に
は0℃貯蔵区が4．6m1／100g、一20℃貯蔵区が4．2ml／100gとなった。　20℃貯蔵区の
酸素の吸収量は貯蔵60日目で6．6ml／100gとなり、貯蔵の初期に比較的急激に酸
素が吸収され、その後も徐々に酸素吸収は起こり貯蔵150日目には7．7ml／100gに
達した。
　生鮮のウマヅラハギ、焙焼品および非焙焼品の貯蔵開始時の脂肪酸組成を
Table4に示す。鮮魚のTLの主な脂肪酸は、C22：6（27．3％）、C16：0
（22．4％）、C2015（12．6％〉およびC1811（11．3％〉であった。鮮魚と非焙
焼品の脂肪酸組成は、　ほぼ同様であるが、焙焼品の脂肪酸組成はこれらに比べ
わずかにポリエン酸の組成比が低かった。
　非焙焼および焙焼品の貯蔵（20℃）中におけるポリエン酸の残存率をFig．
16に示す。　非焙焼品では、一30℃貯蔵区で全貯蔵期問を通してポリエン酸の残存
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Table4Fattyacidcomposltionsof　theroastedandunroasted
seasone〔1　dried　filefish　before　storage．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（％）
Fatty
aclds
Fllefish　as
rawmaterial
Unroasted
roduct
Roasted
roduct
14：0
15：0
16：0
16：1
16：3
1710
18：0
18：1
18：2
18：3
1814
19：0
20二〇
2011
20：3
2014
20：5
22：5
22：6
1．2±0．2※
0。6±0．1
22。4±0、5
2．8±0．2
0．9±0．2
1．0±0．1
9．玉±0。4
11．3±0．2
1．2±0．1
0．4±0．0
0．4±0．1
0．4±0．1
0．3±0．0
0．2±0．1
0．2±0．0
5．8±0．3
12．6±0，4
1。7±0．2
27．5±0．5
1．2±0。1
0．6±0．1
22．7±0。4
2．9±0．2
0．7±0．1
0．9±0．1
9．5土0．2
11．0±0．3
1．3±0．2
0．4±0．1
0．2±0．1
0．5±0．1
0，3±0。0
0．6±0．3
0．2±0．1
5．8±0．3
12．0±0．5
1．6±0．3
27．1±0．6
1．2±0．2
0．7±0。2
23．2±0．7
3．1±0．4
0。6±0．1
1．1±0．2
9．5±0．5
11．4±0．4
1．3±0．3
0．2±0．，1
0．3±0．0
0．5±0．2
0．4±0．1
0．3±0．0
0．2±0．1
5．8±0．2
11．8±0．4
1．3±0．2
26．6±0．6
Sa掬rated
Monoenoic
Pol　enoic
35．0±0．8
14。3±0．4
50．7±0．9
35．7±0。7
14。5±0．5
49．8±1．2
36．6±正．O
l4．8±0．7
48．6±1．3
※Mean±S．D．（n＝5）
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率はほとんど変化しなかったが、一20℃以上の貯蔵区では貯蔵温度が高いほどポ
リエン酸の残存率は低かった。すなわち、20℃貯蔵区では貯蔵30日目までに急
激に以後は徐々に低下し、また0および一20℃貯蔵区では貯蔵期間を通して徐々
に低下した。焙焼品の貯蔵開始時のポリエン酸の残存率は非焙焼品の貯蔵開始
時に比べて低いが、20℃貯蔵区では全貯蔵期間を通してほとんど変化なく、貯
蔵150日目の残存率は、非焙焼品の一20℃以上に貯蔵したいずれの試験区よりも
高かった。　また、焙焼品では0℃以下に貯蔵したいずれの試験区でも全貯蔵期間
を通してポリエン酸の残存率は変化しなかった。
　これらの結果から、うまづらはぎ調味乾製品の脂質酸化は、非焙焼品では20
℃貯蔵区で貯蔵の初期に比較的急激に、また0および一20℃貯蔵区では全貯蔵期
間を通して徐々に進行したが、一30℃貯蔵区ではほとんど進行しなかったものと
思われる。焙焼品では、焙焼工程で脂質酸化をある程度起こすが、貯蔵中には
いずれの試験区でも脂質は酸化に対して安定であった。また、貯蔵150日目のポ
リエン酸の残存率を、非焙焼品と焙焼品で比べると、一20℃以上の貯蔵区では、
非焙焼品は焙焼品よりいずれの試験区でもポリエン酸の残存率が低く、焙焼に
よって脂質が安定化することが示唆された。Lingnert86）は、ビスケットの焙焼
工程で生成されるメイラード反応生成物は、脂質酸化防止作用があることを報
告している。うまづらはぎ調味乾製品の場合にも焙焼工程でメイラード反応に
よって抗酸化性物質が生成する可能性が推測された。　このことは、褐変を伴わ
ない魚肉の加熱処理方法の煮熟が脂質酸化の進行にほとんど影響しないという
第1節での結果との比較からも推測された。
　以上のように、うまづらはぎ調味乾製品における焙焼の意義は、主として貯
蔵中における脂質の加水分解および酸化に対する安定化にあるものと推測され
た。
一38一
要約
1、第1節では、同一の魚群から得られた比較的大きさのそろったカタクチイ
　　ワシを用い、煮干し、丸干しおよび開き干しを調製し、加工および貯蔵中
　の脂質酸化を比較した。
　1）煮干しでは、乾燥工程および貯蔵の初期に脂質酸化が進行し、PL、T
　　　Gで高度不飽和酸の組成比が減少し、両画分で脂質酸化が進行した。
　2）丸干しおよび開き干しでは、脂質酸化と共に脂質の加水分解が進行し、
　　加水分解はPLでの進行が著しかった。
　3）煮干しと丸干しの脂質酸化の程度を高度不飽和酸の変化から判定すると、
　　加工および貯蔵中の残存率の変化はほぼ同じで、脂質酸化の進行はほぼ
　　　同程度と判定され、煮熟による脂質酸化への影響はみられなかった。
　4）開き干しでは、高度不飽和酸の残存率が高く、他に比べて脂質は酸化に
　　対して安定であった。　この原因として、内臓脂質が除かれていることが
　　推測された。
2、第2節では、脂質含量の異なる力タクチイワシで調製した煮干しの加工お
　　よび貯蔵中の脂質酸化の相違について検討した。
　1）脂質含量の高い煮干しでは、乾燥の進行に伴って皮下等の蓄積脂質が筋
　　　肉内に浸み込むように拡散することが顕微鏡下で観察された。
　2）脂質含量の低い煮干しでは、TGで脂質酸化が進行したが、PLは酸化
　　　に対して比較的安定であった。
　3）脂質含量の高い煮干しでは、乾燥の初期にややTGが酸化したが、途中
　　　からはPLの酸化が著しくなった。
　4）貯蔵中の脂質酸化の進行は、脂質含量によって異なり、脂質含量の低い
　　煮干しでは脂質は酸化に対して比較的安定であるのに対一し、脂質含量の
　　　高いものでは酸化は徐々に進行した。
3、第3節では、焙焼および非焙焼のうまづらはぎ調味乾製品を室温および冷
　　蔵のいくつかの温度に貯蔵し、貯蔵中における脂質酸化について検討した。
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窄1）ウマヅラハギ筋肉は、脂質含量が少なく大部分はリン脂質であり、その
　　脂質は室温貯蔵でもイワシの脂質などと比べて酸化に対して比較的安定
　　であった。
2）非焙焼品では、貯蔵温度が一20℃以上では脂質酸化および脂質の加水分解
　　が進行した。
3）焙焼品では、焙焼工程で脂質酸化および褐変が進行したが、貯蔵中には
　　室温貯蔵でも脂質は酸化および加水分解に対して安定であった。
4）焙焼品で脂質が酸化に対して安定である原因として、焙焼工程において
　　生成した褐変物質の影響が推測された。
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食塩による魚肉の脂質劣化促進
作用
第1節　食塩水中に貯蔵したサンマの脂質劣化に及ぼす食塩の影響
　開き干し原料のサンマは、漁獲後数日間冷水中に貯蔵されることがある。こ
の貯蔵水には主に海水が用いられ、氷もしくは冷却機で冷却される。氷を入れ
た貯蔵水は、サンマの貯蔵中に氷が溶け海水より食塩濃度が低下する。　また、
サンマの外観をよくするため、貯蔵水に食塩を添加する場合がある。
　サンマ開き干しの脂質酸化には、原料の酸化の程度が影響するため、原料の
貯蔵水中での酸化を抑制する必要がある。　しかし、鮮魚の冷水貯蔵中の脂質酸
化に及ぼす貯蔵水の食塩の影響については知られていない。
　そこで、食塩濃度の異なる冷却水中に漁獲直後のサンマを貯蔵し、貯蔵中に
おける脂質酸化、　トコフェロール含量、カロテノイドの変化を調べ、貯蔵’水の
食塩濃度が脂質酸化に及ぼす影響について検討した。
1、実験方法
1－1、試料の貯蔵方法
　試料には、1992年10月に千葉県銚子沖で漁獲され、千葉県千倉港に水揚げさ
れたサンマ（平均体長29．9cm、平均体重129g）を用いた。なお、漁獲から水揚
げまでの時間は約8時間であった。試料の大きさは、体長29．0～30．6cm、体重
124～131gの範囲のものを用いた。試料における各部位の脂質含量は、フィレー
18．6％、普通肉6、5％、血合肉20．2％、皮部（皮および皮下脂肪〉38．5％であっ
た。試料はラウンドのまま1．5、3、5および10％の食塩水（1±1℃）および真
水（1±1℃）に5日間貯蔵した。
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1－2、脂質の分析
　Folchらの方法94）に従ってTLを抽出し、以下の分析に供した。
　脂質のPOVは常法1。3）により測定した。皮部の脂質を10倍量のクロロホル
ムに溶解し、その350から600nmの吸収スペクトルを分光光度計（日本分光、U
VIDEC－610D）で測定した。脂質中のトコフェロール含量は、ペンタ
メチルヒドロキシクロマンを内部標準として高速液体クロマトグラフィー（H
pLC）により分析した。HPLCの条件は次のようである。カラム、Unisil
QNH2，4．0×250偲m（GLサイエンス社製）；移動層，ヘキサン・ジオキサン
・イソプロパノール（98：1。510．5）；流速、0．8ml／min；検出器、蛍光検出器、
Ex298nm、Em325nm。
1－3、K値の分析
　サンマの背側普通肉を用い、80％エチルアルコールでエキス抽出し、エチル
アルコールを除去後、ヌクレオチド、イノシンおよびヒポキサンチン量をHP
LCで分析し、　この結果からK値を算出した。HPLCの分析条件は次のよう
である。カラム、アサヒパックGS－320（旭化成）；移動相、0．2mMリン酸緩
衝液pH2．95、0。8m1／min；検出器、UV検出器、254nm。
1－4、食塩の分析
　サンマフィレーをホモジナイズしにした後、熱水で食塩を抽出し、食塩濃度
計（東亜電波工業社製、SAT－2A）で測定した。
2、結果および考察
2－1、食塩濃度
　食塩濃度の異なる冷水中に貯蔵したサンマにおける肉の食塩含量の変化を
Fig．17に示す。食塩水中に貯蔵した試験区の食塩含量は、いずれも全貯蔵期間
を通して上昇し、高濃度の食塩水中に貯蔵したものほど食塩含量の上昇は速か
　　　　　　　　　　　　　　　　一42一

った。真水に貯蔵したサンマでは、食塩含量は徐々に減少した。
2－2、脂質酸化
　貯蔵中におけるサンマの各部位の脂質のPOVをTable5に示す。真水および
1．5％食塩水浸漬区の普通肉では、貯蔵5日目においてもPOVは検出されなか
ったが、3および5％食塩浸漬区の貯蔵5日目のPOVは0．9および2、5meq／kgで
あった。一方、　10％食塩浸漬区では貯蔵3日以降にPOVが上昇し、貯蔵5日
目には3．7meq／kgまで上昇した。血合肉では、真水浸漬区では貯蔵5日目のPO
Vは検出されなかったが、星．5％食塩浸漬区では貯蔵5日目のPOVは0．9meq／
kgで、3％以上の浸漬区の場合には貯蔵2日目以後にPOVが上昇し、貯蔵5日
目には3％区が1，4meq／kg、5％区が4．5meq／kg、10％区が4．7meq／kgであった。皮
部のPOVは、真水浸漬区で貯蔵5日目に1．7憩eq／kg、1．5および3％食塩浸漬区
では貯蔵3日目以後に、また5および重0％食塩浸漬区では貯蔵！日目からPOV
が上昇し、貯蔵5日目には1．5％区が1．8meq／kg、3％区が2．4meq／kg、5％区が
11．8meq／kg、10％区が14．8meq／kgに達した。
　POVの変化の結果から、部位別の脂質酸化の速度は、皮部で最も速く、普
通肉で最も遅かった。　また、いずれの部位においても、食塩濃度の高い貯蔵水
中に浸漬したものほど脂質酸化の進行が速く、真水』 は非常に遅いことが示唆
された。
2－3、脂質の可視光吸収スペクトル
　貯蔵開始時および貯蔵5日目における3、5％食塩水浸漬区の皮部の脂質の吸
収スペクトルをFig．18に示す。貯蔵開始時における可視光吸収スペクトルは、
416、441、473nmに吸収極大を示した。真水浸漬区および！．5％食塩浸漬区の脂
質の吸収スペクトルは、3％食塩浸漬区とほぼ同様の吸収スペクトルで、これら
は貯蔵開始時に比べやや各吸収極大が低くなったが、類似したスペクトルを示
した。5％食塩浸漬区の脂質の吸収スペクトルは、各吸収極大が低くなると共に
低波長部で吸光度が高かった。
　10％食塩水浸漬区の貯蔵中における皮部脂質の可視光吸収スペクトルの変化
をFig．19に示す。貯蔵中に吸収スペクトルが急激に変化し、　3つの吸収極大は
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Table5POVof　theTL　in　freshsaury
different　concentrations．
stored　in　NaClsolu目ons　at
　　　　　　　（me／k）
　　　　　NaCl
concentratlon
Stora　e　da
1 2 3 5
Ordinary
mUSCle
Dark
muscle
Skin
　0
　1．5
3．0
5．0
10．0
　0
1．5
r3．0
5．O
lO．0
　0
1．5
3．0
5．0
10．0
％
％
％
％
％
％
％
％
％
％
％
％
％
％
％
2．
3．
8±0．2
4±1．1
0．
1．
1．
4．
6。
4±0．3
9±1。7
2±0．5
1±0．9
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3．
0。
3．
3．
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0±1．4
8±0』4
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0±1．5
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9±2．2
1±1．5
0．9±0．9
2．5±1．4
3。7±2．0
0．9±0．6
1．4±0．7
4．5±1．2
4．7±1．2
1．7±1．4
1．8±0．7
2。4±1．l
ll．8±3．1
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貯蔵1日で著しく小さくなり、400nm以下の低波長域において吸光度は上昇した。
貯蔵5日目になると吸収極大は認められなくなり、低波長域における吸光度は
著しく上昇した。
　貯蔵開始時の皮部の脂質吸収スペクトルに見られる吸収帯は、皮に含まれる
カロテノイドによるもので、吸収極大の波長からツナキサンチンであろうと推
測される。吸収極大の低下はカロテノイドの減少によるものと推測される。カ
ロテノイドの減少には、貯蔵水の食塩濃度が影響し、　3％以下の食塩水中では
カロテノイドの減少が少ないのに対し、　5および10％食塩水ではカロテノイド
は著しぐ減少し、脂質も褐色化した。　このことから、食塩濃度の高い貯蔵水中
でサンマ体表の色彩が失われる原因として、カロテノイドの減少が示唆された。
2－4、　トコフェロール含量の変化
　サンマの貯蔵中における普通肉中のトコフェロール含量の変化をFig．20に示
す。　3％以下の食塩水中に貯蔵したものでは、　トコフェロール含量は貯蔵中に
わずかに減少傾向を示した。　5および10％食塩水中では比較的急激に減少し、
食塩濃度の高い貯蔵水に貯蔵したものほどトコフェロール含量の減少が速い傾
向がみられた。
　血合肉の貯蔵中におけるトコフェロール含量の変化をFig．21に示す。いずれ
の食塩濃度の冷水中に貯蔵したものも、　トコフェロール含量は貯蔵期間を通し
て減少傾向を示したが、　3％以下の食塩水に貯蔵したものでは減少速度はそれ
ほど速くないが、　5および10％の食塩水に貯蔵したものでは、　トコフェロー
ル含量は急速に低下した。
　皮部におけるトコフェロール含量の変化をFig．22に示す。皮部のトコフェロ
ール含量は、他の部位に比べて低かった。　3、　5、　10％食塩水中に浸漬した
サンマでは、貯蔵1日目で、また1．5％食塩水中では3日目でトコフェロールが
検出されなくなった。真水に貯蔵したサンマでは貯蔵5日後でもわずかにトコ
フェロールが検出された。
　いずれの部位でも、真水および1．5％食塩浸漬区ではトコフェロールの減少が
少ないのに対し、　3％以上の食塩濃度の貯蔵水ではトコフェロールの減少が速
く、その減少速度は食塩濃度が高いほど大きかった。
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　また、脂質酸化とトコフェロール含量との関係についてはOhshimaら85）がト
コフェロールの減少後に脂質酸化が進行することを報告しており、本研究にお
いてもトコフェロールの減少はPOVの上昇に先だって進行した。また、カロ
テノイドの減少もトコフェロールの減少後に起こることから、　トコフェロール
は脂質の酸化のみならずカロテノイドの酸化にも影響を及ぼすものと推測され
る。
　以上の結果から、食塩濃度の高い貯蔵水中ではサンマの脂質酸化の進行が速
く、食塩による酸化促進作用がみられた。また、カロテノイドおよびトコフェ
ロールの酸化に及ぼす食塩の影響については、これまで報告はないが、食塩濃
度の高い貯蔵水中に貯蔵したサンマでカロテノイドおよびトコフェロールの減
少が著しかったことから、食塩によって促進された脂質酸化の第1次酸化生成
物がカロテノイドおよびトコフェロールの酸化を促進したものと推測される。
　サンマの脂質酸化やトコフェロールの減少は、海水の塩分濃度に近い食塩水
中（3％区）でも進行しており、漁獲後の冷却海水での貯蔵中に酸化が進行す
ると考えられる。このため、漁獲後のサンマの貯蔵に海水を用いる場合は、真
水を加えた塩分濃度の低いものを用い、脂質酸化’ 抑制することが望ましい。
なお、真水にサンマを貯蔵すると肉が吸水し、体表のツヤおよび色調が著しく
悪くなるため、体表の色調をそこなわず脂質酸化を防止するためには、0．85％
から1．0％程度の塩分濃度の冷水にに貯蔵するのが有効と推測される。
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第2節　いわし乾製品の脂質劣化に及ぼす食塩の影響
　近年、魚の塩乾品は食塩濃度の低いものが増加しているが、食塩量は味やテ
クスチャーなどの風味ばかりでなく、貯蔵性にも影響する。一方、塩乾品の品
質低下の最大の要因は脂質劣化であり、食塩は脂質酸化に影響するといわれて
いる。
　これまで、マイワシの貯蔵中における脂質劣化と食塩の関係に関する研究は
比較的少ない。酊ambudirylo3）は食塩濃度の異なるマイワシを一5℃に貯蔵し、貯
蔵中における脂質の変化を調べ、高濃度の食塩は脂質の酸化および加水分解を
抑制すると報告している。また、中村ら65）も塩干しまいわしを2℃に貯蔵し、
ほぼ同様な結果を得ている。しかし、これらの研究では、貯蔵温度の影響にっ
いては言及されていない。
　そこで、本研究では食塩濃度のことなるまいわし開き干しを製造して異なる
温度に貯蔵し、貯蔵中における脂質の酸化および加水分解に及ぼす食塩の影響
を、食塩濃度および貯蔵温度との関係で検討した。
1、実験方法
1－1、試料の調製
　千葉県鴨川港で1989年3月に水揚げされた体長14～15cm（平均体長14．4cm）、
体重36～38g（平均37．2g）のマイワシを三枚（平均水分74．4％、平均脂質含
量6．07％）におろし、5％、15％、および25％の食塩（Na　39．16％、　C1
60．59％、KO．10％、CaO．03％、MgO．03％、SO40．03％、H200．10
％、　Fe　O．1ppm以下、　Cu　O．05％以下、　日本たばこ産業社製）水中に20分間
浸漬後軽く水洗いし、40分間機械乾燥（約25℃）した。なお、真水に20分間浸
漬後同様に乾燥したものを対照試験区とした。乾燥終了時の水分および食塩含
量は、対照区が71．9％および0．39％、5％食塩浸漬区が71．3％および2．83％（以
後2．83％区と略記する）、巧％食塩浸漬区が69．8％および5．36％（以後5．36％
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区と略記する）、25％食塩浸漬区が66．5％および9．19％（以後9．⑲％区と略記
する）であった。
1－2、貯蔵方法
　各試験区は別々にポリエチレン袋に入れ、5。、一3。、一200および一35℃の冷
蔵庫に貯蔵した。
1－3、脂質の分析
　試料（普通肉、血合肉、皮すべてを含む）10枚を挽き肉としFolchら94）の方
法に従って全脂質を抽出し、以下の分析に供した。POVlo2）およびAV951は
常法により測定した。脂肪酸組成は、第1章、第3節と同様の方法で分析した。
総トコフェロール量は脂質の不けん化物にっいてトコールを内部標準として高
速液体クロマトグラフィー（HPLC）により測定した。HPLCの条件は次
のようである。カラム、25cm×4mm；充填剤、Lichrosorb　S　I　lOO；移動相、　n
一ヘキサン／イソプロピルエーテル（85／15、v／v）、　1ml／min；検出、蛍光
（Ex298nm、Em325nm）。また、脂質を10倍量のクロロホルムに溶解して35
0～600nmの吸収スペクトルを測定し、カロテノイド含量の目安とした。
2、結果および考察
2－1、POVおよび高度不飽和脂肪酸残存率の変化
　原料のマイワシの全脂質の脂肪酸組成をTabie6に示す。原料魚の脂質の主な
構成脂肪酸は、組成比の高い順にC16：0、C22：6、C18：1、C22：1、C20：1、
C20：5、C14：0などであった。
　原料および乾燥終了時の各試験区の脂質のPOV、AVおよび総トコフェロ
ール含量をTable7に示す。乾燥によりPOVとAVはわずかに増加したが、増
加の程度と食塩濃度との関係は認められなかった。　これに対して、総トコフェ
ロール含量はいずれの試験区でも乾燥中に減少し、その減少の程度は食塩濃度
の高い試験区ほど大きかった。
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Table6　　Fatty　ac重d　composit10n　of
　　TL　玉n　sardine　fi　l　let．
the
（％）
Fatt　acidsSardine　fillet
14：0
15：0
16：0
16：1
16：2
17：0
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18：1
玉8：2
i8：3
20：1
20：5
2210
22：1
22：5
22：6
24：1
6．2
0．7
16．4
3。8
0．7
L2
2．8
10．6
1．6
1．2
9．4
9．2
0．8
9．7
2．3
16．O
L6
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Table 7 POV, AV and tocopherol content of 
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o 
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1 28 
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4. 
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8 
108 
~ A, sample 
2. 83% NaCl 
containing 
contalnlng O 
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　原料および乾燥終了時の各試験区の脂質の吸収スペクトルをFig，23に示す。
450nmおよび480nmに吸収極大が認められるが、これは皮に含まれるカロテノイ
ド色素によるものと思われる。食塩濃度の高い区では脂質の変色が進行し低波
長域で吸光値が大きくなり、カロテノイドに基づく吸収帯は小さくなった。お
そらく、食塩濃度の高い区では、乾燥中に脂質およびトコフェロールが酸化し
て脂質が着色すると共に、カロテノイドも酸化退色するものと思われる。
　試料を5℃に8日間貯蔵したときのPovの変化をFig，24に示す。Povは、
いずれの試験区でも貯蔵開始直後から直線的に上昇した。　5℃貯蔵では、食塩
の脂質酸化促進作用は明瞭には認められなかった。
　試料を一3℃に20日間貯蔵したときの脂質のPovの変化をFig．25に示す。P
OVは対照区では貯蔵5日まではゆっくりと、その後急激に上昇し、貯蔵10日
目までのPOVの上昇速度は、食塩濃度の高い試験区ほど大きかった．　このよ
うに、一3℃貯蔵では、貯蔵の初期に食塩の脂質酸化促進作用が認められ、その
作用は食塩濃度が高いほど著しかった。
　試料を一20℃に50日間貯蔵したときの脂質のPovの変化をFig．26に示す。
対照区ではPOVは貯蔵28日まであまり変化しなかったが、その後急激に上昇
した。　これに対し、食塩浸漬区では、　POVは全貯蔵期間を通して上昇し、そ
の速度は食塩濃度の高い試験区ほど大きかった。HUFAの残存率の変化は
Fig．27に示すように、いずれの試験区でも貯蔵中に徐々に減少し、その速度は
食塩濃度の高い試験区ほど大きかった。　このように、一20℃貯蔵でも対照区では
脂質酸化の誘導期（貯蔵28日目まで）と思われる期問が観察されたが、他の試
験区ではこの期間中にPOVが上昇し、食塩の酸化促進作用は明瞭であった。
　試料を一35℃に180日間貯蔵したときの脂質のPovの変化をFig．28に示す。
対照区のPOVは貯蔵90日までに28meq／kgまで上昇したが、以後はほとんど変
化しなかった。　これに対し、他の試験区では、全貯蔵期間を通して徐々に上昇
し、その速度は食塩濃度の高い試験区ほど大きかった。　このことから、一35℃貯
蔵では対照区の脂質酸化は軽微であったが、食塩浸潰区では酸化は徐々に進行
し、食塩の酸化促進作用は明らかであった。
　これらの結果から、食塩は塩干しまいわしの貯蔵中における脂質の酸化を促
進するが、その影響が明瞭に現れるのは貯蔵の初期で、5℃貯蔵のように対照区
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においても脂質酸化が速やか進行する場合には食塩の影響はほとんど認められ
なかった。塩干しまいわしの場合には、食塩は魚肉中の水に溶解し水分子の活
動を拘束しているものと考えられるので、このことが水分子の脂質の酸化安定
性に影響する可能性も否定できない。いずれにしても食塩の脂質酸化促進作用
についての直接的および間接的機構の解明は今後の重要な研究課題であると思
われる。
2－2、AVの変化
　脂質の酵素による加水分解の進行をAVによって調べた。試料を5℃に貯蔵し
たときのAVの変化をFig．29に示す。対照区、2。83％および5。36％区のAVは
貯蔵開始時から6日までほぼ同様に急激に上昇した。　これに対し、9．19％区は他
の試験区に比べ上昇速度は小さく、貯蔵8日目のAVは16．5で最も低かった。A
Vの増加には脂質の加水分解だけでなく酸化も関与するが、9．19％区の脂質酸
化の進行は他の試験区とほぼ同様であったので（Fig．24）、9．19％区のように
食塩濃度が高い場合には脂質の酵素による加水分解はある程度抑制されるもの
と思われる。
　試料を一3℃に貯蔵したときのAVの変化をFig．30に示す。対照区のAVは他
の試験区に比べて上昇速度が速く、貯蔵15日には約22に達した。その他、の3試験
区は類似したAVの変化を示したが、食塩濃度の高い区で上昇速度はわずかに
小さい傾向がみられた。
　一20℃貯蔵におけるAVの変化をFig。31に示す。対照区は他の試験区に比べ
AVの上昇は速く、食塩濃度の高い区ほど上昇が遅く、貯蔵56日目には対照区
19．7、2．83％区で13．8、5．36％区で12．2、9．至9％区で10。2に達した。これらの
結果から、一3。および一20℃貯蔵では塩干しまいわしの脂質の加水分解は食塩に
よりある程度抑制されたものと推定された。
　一35℃貯蔵におけるAVの変化は示されなかったが、対照区および各試験区と
も全貯蔵期間を通じてわずかに上昇する程度で、対照区と各試験区問にほとん
ど差異は認められなかった。したがって、一35℃、56日問の貯蔵中には脂質の加
水分解酵素はほとんど活性を示さないものと思われる。
　以上の結果から、貯蔵温度が一3。、一20℃のように低い場合には比較的低濃度
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の食塩（2．83、5．36％）でも脂質の加水分解を抑制するが、5℃貯蔵のように貯
蔵温度が比較的高い場合には、高濃度の食塩のみが脂質の加水分解をある程度
抑制した。なお、食塩が脂質の加水分解を抑制する機構についての研究はほと
んどなく、食塩に脂質の加水分解酵素を失活させる作用があるためか、あるい
は食塩による魚肉の水分活性の低下やタンパクの変性などが酵素活性に影響し
ているのかは明らかでない。リパーゼの活性が水分活性の低下に伴って低下す
ることが知られ104）ている。また、魚肉につていも同様な知見がえられている
ので塩干しまいわしの場合にも、食塩による魚肉の水分活性の低下が、脂質の
加水分解速度に影響7L105）している可能性がある。
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要約
1、第1節では、サンマ開き千し原料の漁獲直後の脂質酸化を抑制するため、
　漁獲直後のサンマを食塩濃度の異なる冷水中に貯蔵し、貯蔵中における脂
　質酸化について検討した。
　1）脂質酸化は、血合肉、普通肉および皮部のいずれでも食塩濃度の高い貯
　　蔵水中ほど速く進行した。なお、これら3部位では、皮部の脂質酸化が
　　最も速かった。
　2）皮部に含まれるカロテノイドは、　5％以上の食塩濃度の貯蔵水中では比
　　較的短期間で減少した。
　3）各部位のトコフェロール含量は、食塩濃度の高い貯蔵水中で減少が速く、
　　　POVの上昇やカロテノイドの減少に先立ってトコフェロール含量が減
　　少する傾向がみられた。
2、第2節では、食塩濃度の異なるいわし開き干しを調製し、いくつかの温度
　　に貯蔵して脂質酸化に及ぼす食塩の影響を調べた。
　1）食塩濃度の高いいわし開き干しは食塩濃度の低いものに比べ、製造直後
　　のトコフェロール含量が低く、わずかにPOVが高かった。
　2）5℃貯蔵では、食塩濃度に関係なく貯蔵開始から脂質酸化は進行したが、
　　一3℃以下の貯蔵では食塩濃度の高いものほど脂質酸化の進行が速く、食
　　塩による脂質酸化の促進作用がみられた。
　3）脂質の加水分解も貯蔵温度によっては食塩濃度の影響を受け、貯蔵温度
　　5℃では食塩濃度の高い試験区（9．19％区）だけで加水分解は抑制された
　　が、一3。および一20℃貯蔵では低い濃度の食塩でも加水分解は抑制された。
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魚類乾製品における脂質酸化と
メイラード反応
第1節　煮干しいわしの脂質酸化と褐変
　煮干しいわし（以後煮干しと略記）は、製造および貯蔵中に脂質酸化に伴っ
て褐変を起こす。魚類乾製品の油焼けについては多くの研究32’33’106）があり、
脂質酸化によって生成するカルボニル化合物と魚肉中のアミノ化合物とのメイ
ラード反応生成物が褐変に関与するといわれている。
　先に示したように、室温貯蔵中における煮干しの脂質酸化は、貯蔵を開始し
てから短期問内に急激に進行するが、さらに貯蔵を続けると残存する高度不飽
和脂肪酸は酸化に対して安定化し、酸化の進行は極めて緩慢になる。メイラー
ド反応によって生ずる褐変物質には脂質の酸化防止に有効な物質88’107）が存在
することが知られており、煮干しにおいても褐変の進行が脂質の酸化安定性に
寄与しているものと推測される。
　低温貯蔵中における煮干しの脂質酸化についての研究はほとんどみられない
が、イワシおよびいわし加工品は砲0℃貯蔵でも脂質の酸化が進行する44｝とい
われている。一方、メイラード反応の速度は温度依存性が強く、低温下におい
ては著しく抑制される’081ので、低温貯蔵された煮干し中ではメイラード反応
による抗酸化性物質の生成量は少ないものと予想され、脂質酸化の進行パター
ンは室温貯蔵の場合とは異なるものと推測される。
　そこで、本研究では製造直後の煮干しを室温および異なる種々の温度で低温
貯蔵し、貯蔵温度の脂質酸化および褐変に及ぼす影響ついて検討した。
一70一
1、実験方法
1－1、煮干しの調製
　1989年11月に千葉県大原漁港に水揚げされたカタクチイワシ（平均体重4．85
g、平均体長7．9cm）を用いて煮干しを製造した。製造方法は、85～95℃の3％食
塩水中で8分間煮熟後2臼間天日乾燥した。製品の平均水分は15．5％、平均脂質
含量は6．8％であった。
1－2、貯蔵方法
試料をポリ袋に入れ30、20、0、一20および一30℃の恒温器に240日間貯蔵した。
1－3、アミノ酸組成の分析
　5尾の煮干しの頭部および内臓部分を除き、粉砕して均一化した。その2gを
用いて、熱水抽出液を調製し、100mlに定容した。　これにスルホサリチル酸2g
を溶解し、遠心分離（4，000rpm、10min）後ろ過し、アミノ酸分析用試料とした。
アミノ酸分析にはアミノ酸分析計（アトー社製、MLC－203）を用いた。
1－4、脂質の分析
　Folchら94）の方法に従って、20尾の煮干しから総脂質（TL）を抽出し、以
下の分析に共した。
　P　O　Vは、　常法E　O2）により測定した。　脂質の褐・変度は総脂質区を30倍量のク
ロロホルムに溶解したときの吸光度（E440nm）で表示した。脂肪酸組成は、第
1章、第3節と同様の方法で分析した。
2、結果および考察
2－1、貯蔵中における褐変度の変化
　貯蔵温度30。、20。、0。、一20。および一30℃に60、120、240日間貯蔵した煮
干しの外観をFig、32に示す。貯蔵60日後の煮干しは、30℃貯蔵（A）のそれで
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は頭部、胸鰭および腹部に明瞭な褐変が観察された。20℃貯蔵（B）では30℃
貯蔵の場合と同様の箇所に弱い褐変が、0℃貯蔵（C）では腹部のみにわずかな
褐変が認められた。貯蔵温度一20。　（D）および一30℃（E）では褐変は全く認
められなかった。貯蔵120日目には、30。および20℃貯蔵では頭部、胸鰭および
腹部の褐変の度合いが60日目より強くなり、0℃貯蔵では腹部に加え、頬および
胸鰭にもわずかながら褐変が観察された。240日目には、30。および20℃貯蔵の
煮干しの外観は120日目とほぼ同程度であり、0℃貯蔵区では貯蔵開始時とほぼ
同様な外観を示し、褐変は認められなかった。
　煮干し脂質の褐変度（E440nm）の貯蔵中の変化を追跡した結果をFig．33に
示す。30。、20。および0℃貯蔵区における脂質の褐変度は、全貯蔵期間を通し
て上昇し、上昇速度は貯蔵温度が高いほど大きかった。一20。および一30℃貯蔵
区では、前者でわずかな上昇傾向が認められたが、両区とも変化の度合は小さ
かった。
　以上のように、煮干しの外観の変化、および脂質の褐変は、0℃以上の貯蔵で
は温度に依存して進行し、一20℃以下ではほとんど進行しなかった。
2－2、遊離アミノ酸組成の変化
　本研究で煮干しの原料に用いたカタクチイワシおよび製造直後の煮干しの遊
離アミノ酸組成をTable8に示す。原料のカタクチイワシでは、16種類のアミノ
酸が検出された。含量はヒスチジンが最も多く（849．4mg／100g）、ついで
タウリン（449．4mg／100g）が多かった。
　煮干しでは、　ヒスチジンが587．5mg／100g、タウリンが297．Omg／iOOg（い
ずれも乾物重量に換算した）でいずれも原料に比べ少なく、その他のアミノ酸
も少なかった。　これは製造時の煮熟工程で、遊離アミノ酸が煮熟水中に溶出し
たためと考えられる。
　貯蔵中におけるメチオニン、ヒスチジン、およびリジンの経時変化をFig．
34に示す。　メチオニン含量は、30。および20℃貯蔵区で貯蔵開始時から30日目
までに急激に減少し、240日目には30℃貯蔵区で21．9％、20℃貯蔵区で24．5％で
あった。0℃貯蔵区では、貯蔵30日から60日目までの間に急激に減少し、貯蔵2
40日目には34．7％であった。一20および一30℃貯蔵区では全貯蔵期間を通じて変
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化はほとんどみられなかった。
　ヒスチジン含量は、30。、20。および0℃貯蔵区においては、全貯蔵期間を通
して減少し、その減少速度は貯蔵温度の高い試験区ほど大きく、240日目におけ
る残存率は、30℃貯蔵区で35。6％、20℃貯蔵区で40．2％、0℃貯蔵区で74，3％で
あった。一20℃貯蔵区ではわずかに減少し、240日目の残存率は94．8％であった。
一30℃貯蔵区では全貯蔵期間を通してほとんど変化しなかった。
　リジン含量は、30。、20。および0℃貯蔵区で貯蔵開始時から減少し、その速
度は貯蔵温度の高い試験区ほど大きかったが、210日目以後はいずれも同程度に
推移した。これらの240日目における残存率は64．5％であった。一20および一30℃
貯蔵区においてもわずかに減少し・240日目における残存率は一20℃貯蔵区で85．
3％、一30℃貯蔵区で90，2％であった。なお、これら3種類のアミノ酸以外の遊離
アミノ酸には貯蔵中における減少傾向は認められなかった。
　メチオニン、ヒスチジンおよびリジンは、脂質酸化により変化することが
Desaiら109｝およびRoubalら110）によって報告されているので、本研究において
著しく減少し臼たこれら3種類のアミノ酸の一部は酸化脂質またはその生産物との
反応により変化を受けたものと推測される。この他、一部は魚肉中の還元糖と
の反応により消費されたものと思われる。
2－3、脂質酸化
　貯蔵中における煮干し脂質のp　ovの変化をFig，35に示す。製造工程中にす
でに酸化し、貯蔵開始時におけるPOVは235meq／kgであった。30。、20。およ
び0℃貯蔵区のPOVは貯蔵60日目まで減少し、減少速度は貯蔵温度が高いほど
大きかった。60日以後は30。および20℃貯蔵区のPOVは約10皿eq／kg前後で、
また、0℃貯蔵区では約80meq／kgと安定して推移した。一20℃貯蔵区のPOVは、
貯蔵30日目まで減少したが、それ以後急激に増加し、　180日目以後はゆるやかに
減少した。一30℃貯蔵区では、POVは全貯蔵期間を通して徐々に増加し、240
日目には302meq／kgとなった。
　原料のカタクチイワシおよび貯蔵開始時の煮干しの脂肪酸組成をTable9に示
す。原料魚の脂肪酸組成ではC22：6が26．4％で最も多く、っいでC16：0が23．8
％、C18：1が9．9％、C20：5が9．0％で、これらの脂肪酸が全脂肪酸の69．1％を
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占めていた。製造直後の煮干しでは♪　C16：0が25．8％で最も多く、次いでC22
：6が22．5％、CI8：1が11．3％、C20：5が7。5％で、製造工程中に高度不飽和酸の
組成比が減少し、飽和酸の組成比が増加した。　このことは製造工程中にこれら
の高度不飽和酸が酸化を受けたことを示唆している。
　貯蔵中における高度不飽和酸の残存率の変化をFig．36に示す。30。および
20℃に貯蔵した煮干しの高度不飽和酸の残存率は、30日目まで急激に低下した
が、60日目以後はほとんど変化しなかった。なお、貯蔵終了時の残存率は30℃
貯蔵区で58．1％、20℃貯蔵区で65．7％であった。0℃貯蔵区で高度不飽和酸の残
存率は、30日目までやや急激に、それ以後は徐々に低下し、貯蔵終了時には
63．0％となった。一20。および一30℃貯蔵区の高度不飽和酸の残存率は、全貯蔵
期問を通して減少し、貯蔵終了時には一20℃貯蔵区で61，7％、一30℃貯蔵区では
89．5％であった。
　以上の結果から、各貯蔵温度における煮干しの脂質酸化の状況を判断すると、
30。および20℃貯蔵区では貯蔵開始後30日目までは酸化が急激に進行し、その
後は緩慢に進行したものと考えられる。0℃貯蔵区の脂質酸化も、30日目まで比
較的急激に進行し、その後は徐々に進行したものと考えられる。一20および一30
℃貯蔵区では、全貯蔵期間を通して脂質酸化はほぼ一定した速度で徐々に進行
したものと推測される。
　これらのことから、貯蔵中における煮干しの脂質酸化および褐変の進行は貯
蔵温度によって異なり、室温では貯蔵の初期に酸化と褐変が同時にかなり速や
かに進行するが、貯蔵期問が長くなると脂質酸化の進行は著しく遅くなる。一
方、褐変は貯蔵の後期にも徐々に進行した。遊離アミノ酸のメチオニンの減少
は脂質酸化の進行に、ヒスチジンおよびリジンの減少は褐変の進行に一致して
いるようである。ヒスチジンと還元糖とのメイラード反応生成物には脂質酸化
防止作用のあることが88）知られている。また、メチオニンは脂質の第一次酸化
生成物である過酸化物を分解することによって酸化防止効果を示す’1Pと報告
されていることから、室温貯蔵の煮干しの脂質が酸化に対して安定化する原因
として、これらのアミノ酸の抗酸化性が関与しているものと推測される。
　低温貯蔵中の煮干しでは、脂質酸化は全財蔵期間を通して進行したが、褐変
は抑制され、遊離アミノ酸量も変化しなかった。低温貯蔵では、脂質酸化の進
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行に伴って過酸化物およびカルボニルなどの褐変因子は生成するが、低温のた
めこれらが関与する褐変反応は著しく遅いものと推測される。低温貯蔵では、
魚肉中の還元糖と遊離アミノ酸によるメイラード反応も抑制され、脂質酸化は
比較的すみやかに進行したものと思われる。
　貯蔵温度によって煮干しに蓄積する脂質酸化生成物は異なり、低温貯蔵では
過酸化物が蓄積するが、室温では過酸化物は分解すると考えられる。過酸化物
および過酸化物の分解物には毒性のあることが知られているが、室温貯蔵の煮
干しでは過酸化物の分解物の多くは肉中のアミノ酸などと反応していると推測
され、このような反応物の毒性については知られていない。この毒性について
の解明がなされることによって、煮干しの新しい貯蔵方法が生まれる可能性が
あり、この方面での研究に期待したい。
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第2節　繰り返し使用したいわしみりん干し調味液の脂質酸化防止効果
　いわしみりん干しは、原料魚を調味液につけ込んだのち天日乾燥して製造す
るが、このときに用いる調味液は、使用後に煮熟およびろ過し、砂糖および食
塩を補充して繰り返し使用される。繰り返し使用の調味液は風味が良く、　これ
を用いて製造したみりん干しは光沢および風味が優れているため、ほとんどの
みりん干し加工業者は調味液を交換することなく繰り返し使用している。
　調味液の風味が繰り返し使用によって向上するのは、漬け込んだ魚肉の呈味
成分が調味液に流出し、蓄積するためと推測される。繰り返し使用した調味液
は濃い褐色を呈し、これを用いて製造したみりん干しは肉色が褐色化する。こ
の調味液の褐色化の原因は、原料および調味液中のアミノ酸と還元糖が煮熟工
程中にメイラード反応を起こすためと考えられる。メイラード反応生成物の中
には、脂質酸化を防止する作用をもつものがあることが知られているので、繰
り返し使用により褐色化した調味液はみりん干し貯蔵中の脂質酸化にも影響す
るものと予測される。　しかしながら、魚類調味乾製品の製造時に』おける魚肉か
らの呈味成分の調味液への流出、および繰り返し使用した調味液の調味乾製品
の風味および貯蔵性に及ぼす影響についての研究は見当たらない。
　そこで、調味液を繰り返して使用しながらみりん干しを調製し、繰り返し使
用による調味液への呈味成分の流出、および繰り返し使用した調味液がみりん
干しの呈味成分および貯蔵中g脂質酸化に及ぼす影響について検討した。
1、実験方法
1－1、みりん干しの調製
　原料にはカタクチイワシ（平均体長7。2cm、平均体重3．9g、平均水分80．0％、
平均脂質含量1．61％）を用いた。頭、内臓、および骨を除去した魚肉の200gを
11の調味液に浸漬し、5℃の冷蔵庫に獅時問貯蔵後（水切り後の水分55．4％）、
約13時間天日乾燥してみりん干しを調製した（水分14．9％、砂糖含量22．7％、
食塩含量0．9％）。調味液には、35％の砂糖（三温糖、大日本製糖）、0，35％の
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食塩（日本たばこ産業）水溶液を用い、使用ごとに煮熟およびろ過し、砂糖、
食塩、　水を加えて濃度を調整しながら繰り返して使用した。　なお、　調味液の濃
度の調製はボーメ計を用い、ボーメ度が23になるように調製した。試験品の調
製には、新調した調味液、繰り返し使用した回数が10、20、および30回の調味
液を用いた。
1－2、貯蔵方法
　試料を発砲スチロール製のトレイに重なり合わないように並べ、フィルムが
試料に触れないように含気包装して一20℃に80日間貯蔵した。
1－3、調味液のpH測定
　調味液のpHは、pHメーター（堀場製作所、F－13）を用いて測定した。
1－4、色調の測定
　調味液の褐変度は、440nmにおける吸光度で表した。製品の色調は、普通肉を
乳鉢で擦り潰した後、測色色差計（日本電色工業社、　Σ90）によりL，　aおよ
びb値を測定して表した。
1－5、アミノ酸組成の分析
　調味液の遊離アミノ酸組成は、スルホサリチル酸で除タンパク後、アミノ酸
分析計（アトー社、MIC－203）で測定した。
　製品の遊離アミノ酸組成は、80％エチルアルコールを用いて抽出し、調味液
と同様に分析した。
1－6脂質の分析
　Folchらの方法94）に従って、製品から抽出したTLについて以下の分析を行
った。　POVは、常法1Q2）によって測定した。脂肪酸組成は、第1章、第3節
と同様の方法で分析した。
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1－7、砂糖の定量
　製品の砂糖含量は、熱水抽出法によって砂糖を抽出し、0。01NNaOHで中和後
Bertrand法112〕によって還元糖を定量し、　この値から砂糖量を算出した。
2、結果および考察
2－1、調味液の変化
　いわしみりん干しを製造するときの調味液の繰り返し使用に伴う色調の変化
は、官能判定では、新たに調製した調味液がわずかに褐色を呈するのに対し、
繰り返し使用の回数が増えるとともに褐色化が進行した。
　繰り返し使用に伴う調味液の吸光度およびpHの変化をFig．37に示す。新調
した調味液の吸光度は0．31で、使用回数と共に吸光度は上昇した。吸光度の上
昇は、調味液の褐色化の進行を表すが、この吸光度の変化は官能判定の結果と
よく一致した。新調した調味液のpHは6．96でほぼ中性であったが、使用回数
と共に低下し、30回使用のものでは6．08でやや酸性であった。
　繰り返し使用による調味液の遊離アミノ酸組成の変化をTable　lOに示す。繰
り返し使用が扮回までの問に調味液の遊離アミノ酸の総量は急激に増加し
（473．5mg／100g）、その後も徐々に増加した。主な遊離アミノ酸は、いずれの
使用回数の調味液でもヒスチジンおよびタウリンで、ヒスチジンの組成比は約
45％、タウリンが約20％であった。また、30回使用の調味液の煮熟前後のアミ
ノ酸組成を比較すると、煮熟により著しく減少するアミノ酸はヒスチジンとリ
ジンであることが判明した。
　以上のように、調味液は繰り返し使用によって魚肉から溶出した遊離アミノ
酸などの呈味成分が増加した。また、調味液は繰り返し使用に伴い褐色化が進
行するが、この原因として調味液中に蓄積したアミノ酸と還元糖によるメイラ
ード反応が推測され、この反応にアミノ酸としては加熱処理により減少したヒ
スチジンおよリジンが関与しているものと考えられた。
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2－2、みりん干しの色調
　1繰り返し使用した調味液で調製したみりん干しの普通肉のL、　a、　b値を
Table11に示す。繰り返し使用した回数の多い調味液で調製した、みりん干し
ほどL値が低く、　aおよびb値が高かった。この結果は、繰り返し使用した回
数の多い調味液を用いたものほど肉色が褐色化していることを表し、官能評価
と一致した。
2－3、貯蔵中における脂質酸化
　みりん干しを一20℃に貯蔵したときの脂質のpovの変化をFig．38に示す。
新たに調製した調味液で調製したみりん干しのPOVは、貯蔵開始時に26meq／
Kgであったのが、全貯蔵期間を通して徐々に上昇し貯蔵80日目には81meq／Kgと
なった。これに対し、繰り返し使用した回数が10回以上の調味液で調製したみ
りん干しでは、いずれも貯蔵中におけるPOVの上昇はわずかであった。
　原料のカタクチイワシおよびみりん干しのTLの主な貯蔵開始時および貯蔵
80日目の脂肪酸組成をTabie12に示す。原料のTLの脂肪酸はC22：6（29．5％）、
C16：0（25．4％）、およびC2015（12。9％）であった。いずれのみりん干しで
も貯蔵開始時の脂肪酸組成はほぼ同様であったが、原料に比べるとC20：5およ
びC22：6などの高度不飽和酸の組成比がやや低く、C16：0などの飽和酸の組成
比がやや高かった。　80日間の貯蔵後には新調の調味液で調製したみりん干しで
は、高度不飽和酸の組成比は貯蔵開始時に比べてやや低く、飽和酸の組成比は
やや高かった。しかし、繰り返し使用した調味液で調製した試験区はいずれも
脂肪酸組成は貯蔵開始時とほぼ同様であった。
　POVおよび脂肪酸組成の結果から、新たに調製した調味液と繰り返し使用
した調味液で調製したみりん干しは、貯蔵中の脂質酸化の進行が異なり、新調
した調味液で調製したもので酸化が徐々に進行したのに対し、繰り返し使用し
た調味液で調製したものでは、脂質酸化が著しく抑制されることが判明した。
　繰り返し使用した調味液に蓄積した褐色物質は、還元糖とアミノ酸によるメ
イラード反応生成物と推測され、このような物質の中には脂質酸化を防止する
効果をもつものがある’13〉ことが知られている。このことから、繰り返し使用
した調味液が製品の脂質酸化を防止した理由の一つは、調味液に蓄積した抗酸
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化性をもつ褐色物質が製品に付着したためと推測された。
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第3節　粉末煮干しいわしの脂質酸化と遊離アミノ酸の変化
　粉末煮干しの貯蔵中における品質劣化は、主として脂質酸化に原因する褐変
と風味の劣化であり、その様相は貯蔵方法や脂質含量によって異なる。遊離ア
ミノ酸は、粉末煮干しの呈味成分として重要であるが、脂質酸化生成物と反応
し褐変の原因となる。　しかし、脂質含量および貯蔵条件に基づく脂質酸化およ
び褐変の進行の違いが、遊離アミノ酸組成に及ぼす影響については知られてい
ない。
　そこで、脂質含量の異なる粉末煮干しを、室温、冷凍および脱酸素包装で貯
蔵し、貯蔵中における脂質酸化、褐変および遊離アミノ酸組成の変化を測定し、
脂質酸化の遊離アミノ酸組成に及ぼす影響にっいて検討した。
1、実験方法
1－1、試料の調製
　脂質含量の異なる2群のカタクチイワシ（平均体長8．9cm、平均体重5．2g、脂
質含量4．1％、および平均体長7．2cm、平均体重2．6g、脂質含量0．7％）を用い
90～95℃の3％食塩水で5分間煮熟後、25℃の乾燥器で脂質含量の少ないものは
30時間、脂質含量の多いものは50時間乾燥して煮干しを調製し、　これを120メッ
シュ以下の粒度に粉砕し、脂質含量の異る2種類の粉末煮干しを調製した。
1－2、貯蔵方法
　試料の一部は、ポリエチレン袋に入れ25℃および一20℃に、一部は脱酸、素剤
（三菱ガス化学社製、エージレス）と共にラミネートフィルム（ON15／EF－F15／
PE60、クラレ社）に密封して25℃に、60日問貯蔵した。また、酸素吸収量測定
のため多脂試料は0．5gを、寡脂試料は1．Ogを玉5ml容ガスクロバイアル瓶に密封
し、25℃および一20℃に貯蔵した。
1－3、色調の測定
一93一
　試料の色調は、　測色色差計（日本電色工業社、　Σ90）を用いてL，　a，　b
値を測定して表した。
1－4、脂質の分析
　試料からFolchらの方法94）によって総脂質を抽出し、以下の分析に供した。
POVは常法102）によって、脂肪酸組成は第1章、第3節と同様の方法によっ
て分析した。
1－5、酸素吸収量の測定
　酸素吸収量は、細断した試料玉gを入れた15ml容のガスクロバイアル瓶のヘッ
ドスペースから0．5m1のガスをシリンジで採取し、GLCでガス組成を分析し、
酸素の残存量から算出した。
1－6、エキス窒素および遊離アミノ酸の分析
　エキスの抽出は、80％エチルアルコール法で行い、以下の分析に用いた。エ
キス窒素含量は、ケルダール法114）によって分析した。遊離アミノ酸組成の分
析は、アミノ酸分析計（アトー社製、MLC203）によった。
2、結果および考察
2－1、色調の変化
　貯蔵中における粉末煮干しの色調変化を官能判定すると、多脂粉末煮干し
（以後多脂試料と略記）は、一20℃貯蔵では全貯蔵期間を通してほとんど変化し
なかったが、25℃貯蔵では急激な褐色化が進行し、脱酸素包装したものでは貯
蔵の初期に褐色化が進行したが、貯蔵期問が長くなると褐色化は停止した。少
脂の粉末煮干し（以後寡脂試料と略記）は、多脂および寡脂試料の貯蔵開始時
および25℃、一20℃、および脱酸素包装で60日間貯蔵したときのL、a、b値の
変化をTable13に示す。多脂試料は、25℃貯蔵で貯蔵開始から9日目までにLお
よびb値が急激に増加し、　a値は30日目までに徐々に増加した。一20℃貯蔵で
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Table 13 Changes In L, a 
niboshi during 
a d b
s t orage
values of the crus d fatty and lean 
Before 
storage 
Stora e (da ) 
9 30 60 
Crushed 
nlboshi 
fatty 
25~c 
-20~c 
L 
b 
L 
b 
43. 1 
O 
9. 9 
40. 9 
1. 7 
14. 3 
42. 9 
O. 1 
9. 9 
40. 
3. 
15. 
5
4 
9
43. 8 
O 
10. 2 
40. 
3. 
16. 
45. 
-O. 
10. 
3
9 
2
o
2
Z5~C 
(Packed with 
oxvgen absorber) 
L 
b 
38. 6 
1. 5 
ll.9 
37. 
2. 
12. 
6
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37. 
2. 
12. 
4
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25~c 
-20~c 
L 
b 
L 
b 
41. 6 
O. 3 
5. 8 
43. O 
O. 1 
7. 4 
43. O 
O. l 
5. 8 
43. 
o. 
8. 
43. 
o. 
5. 
8
2 
2 
3
2 
8 
44. 
o. 
9. 
42. 
o. 
2
2 
l 
6
2 
25~C 
(Packed with 
ox en ab~orber) 
L 
b 
43. O 
O. 3 
7. 1 
42. 
o. 
7. 
4
6 
5 
41. 
O. 
7. 
5
8 
5 
~ 5 -
は、貯蔵期間を通してL値が徐々に増加したが、　aおよびb値はほとんど変化
しなかった。脱酸素包装では、貯蔵9日目までにL、　a、b値のいずれもが増加
し，その後は比較的安定であった。
　寡脂試料では、25℃貯蔵でLおよびb値が貯蔵期間を通して徐々に増加した
が、a値はほとんど変化しなかった。一20℃貯蔵では、いずれの値も全貯蔵期
間を通して減少し、脱酸素包装ではa値は増加し、　b値は貯蔵9日目までに増
加し以後はほとんど変化しなかった。
　貯蔵中の色調変化は、貯蔵方法および試料の脂質含量によって異なり、多脂
試料の25℃貯蔵で最も著しく褐変が進行したが、寡脂試料の25℃貯蔵ではそれ
ほど強い褐変は観察されなかった。色差計による測定結果は、官能判定の結果
とよく一致した。
2－2、脂質酸化
　粉末煮干しの貯蔵中における脂質のpovの変化をFig。39に示す。多脂試料
は貯蔵開始時のPOVが217meq／kgで、25℃貯蔵では貯蔵期間を通して減少し、
一20℃貯蔵では徐々に増加し、貯蔵60日目には636meq／kgに達した。脱酸素包装
では、貯蔵10日目以後にはPOVは検出されなかった。寡脂試料では、貯蔵開
始時にPOVは104meq／kgであったが、25℃貯蔵では徐々に低下し、一方一20℃
貯蔵では増加し貯蔵60日目には329meq／kgとなった。脱酸素包装では、貯蔵10日
目以後POVは検出されなかった。
　粉末煮干しの貯蔵中の酸素吸収量の変化をFig．40に示す。多脂試料では、
25℃貯蔵で酸素吸収量は多かったが、一20℃貯蔵では少なかった。寡脂試料でも、
一20℃貯蔵より25℃貯蔵で酸素の消費量は多かったが、多脂試料のそれより少な
かった。
　多脂および寡脂試料の貯蔵開始時における脂肪酸組成をTable14に示す。多
脂試料の脂肪酸組成では、　Cl6：0（24．8％）の組成比が最も高く、次いでC20
：5、C22：6、C18：1などであった。寡脂試料では、同様にC16：0（22．7％）の
組成比が最も高く、次いでC22：6、C18：1で、C20：5の組成比が低く多脂試料
とはやや異なる脂肪酸組成を示した。
　貯蔵中における粉末煮干しの高度不飽和酸（HUFA）　（C20：5およびC22
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Tablel4Fatty　acid　colnpositions　of　the　TL　in　the　crushed
fatty　and　lean　niboshi　before　storage，
　　　　　　　　　　　　　　　　（％〉
Fatty
acids
Fatty
niboshi
Lean
niboshi
14：0
14＝1
15：0
16：0
16：1
16：2
16：3
17：0
18：0
18：1
18：2
18：3
18：4
20：0
20：1
20：2
20：4
20：5
22＝0
22：1
22：5
22：6
7．9
0．2
0．5
24．8
7。5
1。2
1，3
0．8
3．4
12．3
1．2
0．2
0。6
0．7
2．2
1．9
0．7
14．8
tr
2．6
0．8
14．4
4．8
0．3
0．5
22．7
5．5
1．1
1．0
0．9
8．9
17．0
2．6
0．5
0．5
0．7
2．6
1．1
1．6
6．5
0．3
1．5
1．1
18．3
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F i g. 41 Changes in peak area ratio of polyunsaturated fatty acids. 
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：6）の残存率の変化をFig．41に示す。多脂試料では、HuFAは25℃貯蔵で急
激に、一20℃貯蔵では徐々に減少したのに対し、脱酸素包装では、貯蔵期間を通
してほとんど変化しなかった。寡脂試料では、HUFAは25℃貯蔵で徐々に、
一20℃貯蔵でも減少したが、脱酸素包装ではほとんど変化しなかった。
　これらの結果から、同じ貯蔵方法でも、脂質含量によって脂質酸化の進行が
異なる場合があり、25℃貯蔵では多脂試料で急激な酸化が進行するのに対し、
寡脂試料ではゆっくりと進行した。冷凍貯蔵では、寡脂、多脂試料とも脂質酸
化は全貯蔵期間を通して徐々に進行し、脱酸素包装したものは、寡脂、多脂試
料ともに25℃貯蔵でも脂質酸化は防止された。
2－3、遊離アミノ酸組成の変化
　寡脂および多脂試料の貯蔵中におけるエキス窒素量の変化をFig．42に示す。
貯蔵開始時のエキス窒素量は、多脂品より寡脂品で多く、貯蔵中には両試料と
も、一20℃貯蔵区では変化しなかったが、脱酸素包装および25℃貯蔵区で減少し
た。エキス窒素の減少量は・寡脂試料より多脂試料で多く、脱酸素包装区より
25℃貯蔵区で多かった。
寡脂および多脂試料の貯蔵開始時、一20℃貯蔵60日目および脱酸素包装60日目
の遊離アミノ酸組成をTable15に示す。貯蔵開始時の遊離アミノ酸組成で主な
ものは、寡脂、多脂試料ともタウリン（寡脂試料で569mg／100g、多脂試料で
412mg／100g）、次いでヒスチジン（寡脂試料で288mg／100g、多脂試料で258mg／
100g）であった。
　一20℃に60日間貯蔵後の遊離アミノ酸組成は、貯蔵開始時に比べ寡脂、多脂試
料ともメチオニン量が減少し、脱酸素包装の60日間貯蔵後では、寡脂、　多脂試
料ともヒスチジンが著しく減少し、グルタミンおよびリジンがやや減少した。
　寡脂試料の25℃貯蔵中におけるタウリン、グルタミン、メチオニン、ヒスチ
ジンおよびリジンの変化をFig．43に示す。タウリンは、全貯蔵期間を通して変
化しなかったが、他の4種類のアミノ酸は減少した。減少率の大きいのはメチ
オニンで、貯蔵60日目の残存率は21。3％、次いでヒスチジンは50．2％、グルタ
ミンは68．9％、　リジンは77，2％であった。
　多脂試料の25℃貯蔵中におけるタウリン、グルタミン、メチオニン、　ヒスチ
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ジンおよびリジンの変化をFig，44に示す。これら5種類のアミノ酸はいずれも
貯蔵中に減少し、メチオニンは貯蔵30日目以降は検出されず、その他のアミノ
酸め60日目の残存率はヒスチジンが26．3％、リジンが49．6％、グルタミンが
62．1％、タウリンが67．1％であった。
　これらの結果から、粉末煮干しは貯蔵方法によって脂質酸化および褐変の進
行が異なり、減少する遊離アミノ酸も変化した。すなわち、脂質酸化の進行時
にはメチオニン’1Dが、褐変の進行時にはヒスチジンおよびリジンが、酸化お
よび褐変に関係なく室温貯蔵でグルタミンが減少した。タウリンは脂質酸化お
よび褐変が著しく進行したときに減少した。おそらくは酸化によって生成した
カルボニルと反応し減少したものであろう。また、減少量からみて粉末煮干し
の褐変の原因となった主なアミノ酸は、多脂および寡脂試料共にヒスチジンと
推測された。粉末煮干しの褐変度合いは、脂質酸化によって生成されるカルボ
ニル化合物の量によることが、多脂および寡脂試料の褐変度合いの違いから示
唆された。
　また、粉末煮干しの貯蔵中の品質変化の防止には、脂質酸化を防止するため
に脱酸素包装し、メイラード反応を防止するために低温貯蔵することが有効と
推測された。
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第4節　うまづらはぎ調味乾製品の脂質酸化と遊離アミノ酸組成の変化
　うまづらはぎ調味乾製品は、焙焼工程および貯蔵中に脂質酸化および褐変が
進行することを第1章、第3節で述べた。また、前節で粉末煮干しでは室温貯
蔵中に脂質酸化および褐変が進行し、　これに伴いいくつかの遊離アミノ酸が減
少し、褐変の原因は主としてヒスチジンが関与するメイラード反応であろうと
報告した。
　ウマヅラハギは、白身魚で肉中の遊離アミノ酸組成がカタクチイワシと異な
り、ヒスチジンの組成比が低い115）ことが知られている。　このため、．うまづら
はぎ調味乾製品の脂質酸化の進行に伴う褐変にはヒスチジン以外のアミノ酸が
原因となると考えられる。
　そこで、うまづらはぎ調味乾製品の生干し品および焙焼品にローラーをかけ
たローラー品を含気包装および窒素ガス充填包装し、脂質酸化に伴う褐変の進
行について検討した。
1、実験方法
1－1、試料の調製
　原料にウマヅラハギ（平均脂質含量0．74％、平均水分量81．2％）を用い、第
1章、第3節におけると同様の方法で調製した。ローラー品は、焙焼直後のも
のをローラーにかけ延ばして試料とした。なお、生干し品の水分含量は17。5％、
ローラー品の水分含量は16．7％であった。
1－2、試料の貯蔵
　含気包装は100gの試料をポリエチレン袋に入れ、　また窒素ガス充填包装は
100gの試料と脱酸素剤（三菱ガス化学社）を3層のラミネートフィルム袋に入
れ、に窒素で空気を排除しながら密封したのち、温度30℃、湿度65％に調整し
た恒温恒湿器に80日問貯蔵した。
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1－3、色調の測定
　試料を粉砕し均一化した後、測色色差計（シグマ90、日本電色工業社）を用
いてa、b値を測定した。
1－4、脂肪酸組成の分析
　脂肪酸組成は、第1章、第3節と同様の方法で分析した。
1－5、包装内ガス組成の分析
　試料を入れた包装内から、ガスタイトシリンジでガスを取り出し、酸素と炭
酸ガス量をガスクロマトグラフィー（GLC）を用いて測定した。酸素のGL
Cによる分析条件は第1章、第3説と同様の方法を用いた。炭酸ガスのGLC
による分析条件は次のようである。カラム、ポラパックQ（島津社製）、50／8
0、3mmφ×3m；カラム温度、40。から150℃昇温、10℃／m．in；キャリヤガス、
He；検出器、TCD。
1－6、還元糖の分析
　試料を粉砕したのち、80％エタノール中で撹搾して還元糖を抽出し、エタノ
ールを除去後Bertrand法’12）によって測定した。測定法は、試料液にフェリシ
アン化カリウム溶液と硫酸アンモニウム溶液を加え、加熱後690nmの吸光度を測
定した。
2、結果および考察
2－1、色調変化
　貯蔵中における生干し品およびローラー品のaおよびb値の変化をFig。45に
示す。生干し品の含気包装区と窒素ガス充填包装区のaおよびbの変化を比べ
ると、　a値は窒素ガス充填包装区で上昇速度、が速く、　b値では含気包装区が常
に高い値で推移した。　a値の上昇は試料の赤色度が強まったことを、　b値の上
昇は黄色度が強まったことを示すことから、窒素ガス充填包装では赤味の強い
　　　　　　　　　　　　　　　　一108一
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褐変が、含気包装区では黄色味の強い褐変が進行したことを示している。ロー
ラー品の貯蔵開始時のaおよびb値は、生干し品に比べ高い値を示した。　これ
は焙焼工程において褐変を起こしたためと考えられる。ローラー品の貯蔵中の
aおよびb値の変化は、含気包装および窒素ガス充填包装区共に小さかった。
しかし、含気包装区でa値が徐々に上昇したのに対し、窒素ガス充填包装区で
はほとんど変化しなかった。また、b値は含気包装区および窒素ガス充填包装
区共に変化しなかった。　このことから、ローラー品は窒素ガス充填包装で変色
しないが、含気包装では褐変が進行することが明らかとなった。
2－2、脂質酸化
　貯蔵開始時および貯蔵80日目における生干し品、　ローラー品の脂質の脂肪酸
組成をTable16に示す。原料の脂肪酸のうち主なものは、C22：6（30．3％）、
CI6：0（19．0％）、C20：5（13．1％）、C18：1（10．9％）であった。乾燥後の
脂肪酸組成は、原料に比べC22：6、C20：5などの高度不飽和酸の組成比がわず
かに低く、Ci6：0、Cl8：1の組成比がわずかに高かった。生干し品の貯蔵80日
目の脂肪酸組成を貯蔵開始時と比べると、窒素ガス充填包装区ではほぼ同様で
あったが、含気包装区では高度不飽和酸の組成比がやや低下した。　ローラー品
の貯蔵80日目の含気包装区と窒素ガス充填包装区の脂肪酸組成を比較す。ると、
含気包装区で高度不飽和酸の組成比が低かった。また、窒素ガス充填包装区の
高度不飽和酸の組成比が乾燥終了後に比べて低いのは、焙焼工程において脂質
酸化が起こったためと推測される．
　生干し品およびローラー品の貯蔵中における酸素吸収曲線をFig．46に示す。
生干し品およびローラー品の酸素吸収量は、共に全貯蔵期問を通して増加し、
増加速度は生干し品よりローラー品で速かった。
　脂肪酸組成および酸素吸収量の結果から、乾燥および焙焼工程で脂質酸化が
進行し、貯蔵中には生干し品およびローラー品共に含気包装区で酸化が進行た。
第1章の第3節で、焙焼品の脂質は貯蔵中には酸化に対して安定であることを
報告したが、ローラー品の脂質酸化が比較的速いのは、ローラーをかけること
によって空気との接触面積が増加したためと考えられる。
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2－3、還元糖量の変化
　生干し品およびローラー品の貯蔵中における還元糖量の変化をFig．47に示す。
生干し品の貯蔵開始時の還元糖量はローラー品に比べ高かった。貯蔵中には両
試料とも減少傾向を示したが、包装方法による減少傾向の違いはみられなかっ
た。生干し品とローラー品の貯蔵開始時の還元糖量の違いは、主に焙焼工程に
おけるメイラード反応による還元糖の減少と考えられる。
2－4、　CO2の生成量
　生干し品およびローラー品の貯蔵中におけるco2の生成量をFig．48に示す。
いずれの試験区でもCO・は全貯蔵期間を通して増加し、増加速度は、窒素ガス
充填包装区に比べ含気包装区で速く、ローラー品に比べ生干し品で速かった。
CO2はメイラード反応時に生成する116）ことが知られており、この結果からメ
イラード反応は窒素ガス充填包装区に比べ含気包装区で、ローラー品に比べ生
干し品でより進行しやすいことが推測された。
2－5、遊離アミノ酸組成の変化
　原料、水さらし後、および生干し品とローラー品の貯蔵開始時および貯蔵80
日目の遊離アミノ酸組成をTable17に示す。原料の遊離アミノ酸のうち主なも
のは、タウリンで全体の約63％であった。水さらし工程において遊離アミノ酸
は減少し、その減少率は約9％であった。生干し品の貯蔵開始時の遊離アミノ酸
組成で、水さらし後に減少したのは、主としてタウリンであった。貯蔵終了時
の遊離アミノ酸組成は、含気包装区、窒素ガス充填包装区共に貯蔵開始時に比
ベタウリンの組成比が低かったが、その他のアミノ酸には増加したものもある。
ローラー品について、貯蔵開始時と貯蔵80日目の遊離アミノ酸組成を比べると、
含気包装区でタウリン量がわずかに低かったが、その他のアミノ酸はほぼ同様
の組成を示し、窒素ガス充填包装区ではほとん変化しなかった。
　水さらし後の遊離アミノ酸組成から、貯蔵終了時までをみると、褐変の進行
に伴って大きく減少したのがタウリンで、粉末煮干しの貯蔵中に減少が確認さ
れたメチオニン、グルタミン、ヒスチジンは減少傾向を示した。メチオニンお
よびヒスチジンは、還元糖や脂質酸化生成物と反応して褐変の原因となるが、
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Before 
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Va I i ne 
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18 
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14 
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11 
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4 
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18 
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22 
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18 
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16 
17 
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13 
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8 
17 
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11 
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3 
14 
17 
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28 
14 
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8 
8 
18 
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10 
2 
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11 
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17 
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8 
18 
17 
10 
3 
35 
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ウマヅラハギ肉中には存在量が少ないため、タウリンがその減少量の大きいこ
とから褐変原因口7）となっているものと推測された。
　また、脂質酸化を抑制した窒素ガス充填包装区より、酸化が進行した含気包
装区でメイラード反応が進行したことから、脂質酸化が褐変に大きく関与して
いるものと考えられた。
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第5節　サンマ内臓油のメイラード反応生成物による酸化防止
　各種の魚類乾製品では、油焼けの進行に伴い遊離アミノ酸が減少し、油焼け
を起こしたものでは脂質酸化が遅くなるという結果を前節までの研究で得た。
　魚類乾製品における油焼けは、脂質酸化生成物のカルボニル化合物とアミノ
化合物によるメイラード反応による褐変である。メイラード反応生成物には脂
質酸化防止効果のあることが知られており、油焼け時に生成される褐変物質に
も脂質酸化防止効果のあることが考えられる。　しかし、脂質酸化生成物のカル
ボニル化合物と遊離アミノ酸のメイラード反応生成物の脂質酸化防止作用につ
いては研究例がなく知られていない。
　そこで、カルボニル化合物として還元糖と脂質の酸化時に生成されることが
知られているカルボニル2’）と前節までの研究で油焼け時に減少することをみた
遊離アミノ酸を反応させ、魚油についての脂質酸化防止効果を調べた。
1、実験方法
1－1、メイラード反応生成物の調製
　メイラード反応生成物は、0．2Molのアミノ酸と0．2Molのカルボニルの水溶液
を共栓付き三角フラスコにとり、密栓後40℃の恒温器中で100時間反応させ調製
した。なお、アミノ酸としてはメチオニン、ヒスチジン、リジン（和光純薬、
試薬特級）を、カルボニルとしてはアセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、
クロトンアルデヒド、グルコース、リボース（和光純薬、試薬特級）を用いた。
1－2、脂質酸化試験
　サンマ内臓油をクロロホルム・メタノール溶液（1：1、　v／v）に10％に
なるように溶かした試料液70mlに、2mlのメイラード反応液もしくは0．2Molのア
ミノ酸液およびカルボニル液それぞれ1mlを卯え、40℃の恒温器中に貯蔵し、貯
蔵中のPOV、吸光度（440nmn）およびアミノ酸量の変化を測定した。なお、
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POVは常法によって分析し、試料の吸光度は分光光度計を用い440nmの値を測
定した。アミノ酸量は、アミノ酸分析計によって測定した。
2、結果および考察
2－1、アミノ酸の影響
　アミノ酸液を添加した脂質のPOVの変化をFig．49に示す。脂質だけを貯蔵
した対照区に比べ、いずれのアミノ酸を添加した脂質でもPOVの上昇は遅か
った。3種類のアミノ酸の中では、リジン添加区がPOVの上昇が最も遅く、次
いでメチオニン、ヒスチジン添加区の順であった。
　アミノ酸を添加した脂質の吸光度の変化をFlg．50に示す。対照区に比ベアミ
ノ酸を添加したいずれの脂質も吸光度の上昇は速く、中でもリジン添加区が最
も速かった。
　添加したアミノ酸の貯蔵に伴う変化をFig．51に示す。いずれのアミノ酸も全
貯蔵期問を通して減少し、減少速度は貯蔵4日目までにヒスチジンとリジンが
急激で、以後は比較的ゆるやかであったのに対し、メチオニンは全貯蔵期間を
通してほぼ一定であった。しかし、貯蔵20日目の残存率はいずれも約20％であ
った。
　アミノ酸による脂質酸化防止効果がみられたが、同時に脂質の褐色化とアミ
ノ酸量の減少を生じた。　このため、脂質酸化に防止作用を示したのは、アミノ
酸単独かあるいはアミノ酸と脂質の酸化生成物との反応によって生成した物質
の作用であるかは明らかでない。
2－2、カルボニルの影響
　カルボニルを添加した脂質の貯蔵中におけるpovの変化をFig．52に示す。
アセトアルデヒドを加えた脂質区では、対照区とほぼ同様のPOVの変化を示
した。なお、プロピオンアルデヒドおよびクロトンァルデヒドを添加した試験
区は、アセトアルデヒド添加区および対照区とほぼ同様のPOVの変化を示し
たので、図には示さなかった。グルコースおよびリボースを添加した脂質区の
　　　　　　　　　　　　　　　　一119一

2.0 
~ F~ 16 ~:t a c¥~]~t ~ (1) 1.2 
oF:: 
ce 
~D~ 
o(1) 0.8 
~ <:
0.4 
o 
Storage (day) 
20 
F i g. 50 Changes in absorbance of the TL added with different 
acids at 440nm during storage at 40~C. 
-O- , control; -･- , methionine: -1~. , histidine; I~- ,lysine. 
am i n o 
- 21 -
Fig. 51 
~~~ 
~1 
Oc~S 
O ~:::
~l 
c~ 
bJO 
~:: 
~:: ~ 
E:i 
(L) 
C::: 
4 16 
StOrage (day) 
Changes in percentages of the remaining amino acids 
total lipid during storage at 40 ~C. 
methlonlne -1:- , histisine: 
l ys i ne. 
10 
80 
60 
40 
20 
O 
added to 
, 
- 22 -
Fig. 52 
400 
350 
300 
-~D 250 
~t 
q)~~j 200 
> 150 O p+ 100 
50 
4 
StOrage (day) 
Changes in POV or the TL addcd wiih sugars 
carbonyl compounds during siorage at 40~C. 
--~- , control; ~:- , ribose; 
glucose;--~i- , acetaldehyde. 
and aldehyde as
- 23 -
POVは、貯蔵4日目までほとんど変化なく、以後急激に上昇した。
　以上のように、アルデヒド類添加区は対照区と同様に脂質酸化は、2日間の誘
導期の後に急激に進行したので、アルデヒド類には酸化防止作用はないが、還
元糖には酸化の誘導期を延長させる効果があるものと推定された。
2－3、メイラード反応生成物の影響
　アミノ酸とカルボニルを40℃で100時間反応させたときの吸光度およびアミノ
駿の残存量をTable18に示す。なお、褐変の程度は吸光度の上昇度から判定し
た。メチオニンと還元糖では、反応後の褐変度やメチオニンの残存量から、こ
の条件下ではメイラード反応はほとんど起きなかったものと思われる。メチオ
ニンとアルデヒド類の場合には、アセトアルデヒドおよびプロピオンアルデヒ
ドとの組合せでやや褐変を生じ、メチオニンがわずかに減少した。また、クロ
トンアルデヒドとでは褐変が起こりメチオニンが20％減少した。』スチジンと
グルコースとでは褐変やヒスチジンの減少は認められなかったが、ヒスチジン
とリボースの場合にはやや褐変を生じ、ヒスチジンがわずかに減少した。ヒス
チジンとアルデヒド類では、アセトアルデヒドおよびプロピオンアルデヒドと
の組合せで褐変を生じ、ヒスチジンのほとんどが消費された。リジンと還元糖
では、グルコースおよびリボース共に褐変を生じリジン量も減少した。リジン
とアルデヒド類では、いずれの組み合わせも褐変を生じ、リジンが減少した。
　これらのことから、メイラード反応の速度は、アミノ酸ではヒスチジンとリ
ジンが速く、メチオニンは遅く、またカルボニルでは還元糖に比ベアルデヒド
との反応が速いことがわかった。
　メチオニンとカルボニル類の反応物を脂質に添加したときのPOVの変化を
葺g．53に示す。　メチオニンとグルコースおよびリボースの反応物を脂質に加え
だときのPOVは、それぞれを単独で添加したもの（Fig．49）に比べpovの
上昇速度は遅く、特にクロトンアルデヒドとの反応物を添加した脂質ではPO
▽の上昇が著しく遅かった。
　ヒスチジンとカルボニル類の反応物を添加した脂質区のpovの変化をFig．
沼に示す。　ヒスチジンと還元糖の反応物を添加した脂質区では、　P　O　Vの上昇
ぱ著しく速いが、アルデヒドとの反応物を添加した脂質区ではPOVの上昇は
　　　　　　　　　　　　　　　　一124一
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8
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抑制され、　とくにヒスチジンとクロトンアルデヒドの反応物を添加した脂質区
でPOVの上昇が遅かった。
　リジンとカルボニル類の反応物を添加した脂質区のPOVの変化をFig．55に
示す。　リジンと還元糖との反応物を添加した脂質区では、　POVの上昇速度は
速く、いずれもリジンを単独で添加した脂質に比べ上昇速度が速かった。アセ
トアルデヒド、プロピオンアルデヒド、クロトンアルデヒドとの反応物を添加
した脂質区では、POVの上昇ははどんどなく、特にクロトンアルデヒドとの
反応物を添加した脂質ではPOVは貯蔵2日以降検出されなかった。アルデヒド
類との反応物を添加した脂質区では、いずれの場合にもリジンを単独で添加し
たもの（Fig。49）に比べPOVの上昇が抑制された。
　このように、ヒスチジンおよびリジンとアルデヒド類の反応物を添加した脂
質区は、　これらのアミノ酸を単独で添加した試験区に比べPOVの上昇が遅く、
酸化の進行が抑制された。　これは、メイラード反応生成物の抗酸化性によるも
のと推測される。また、メイラード反応の反応速度の速いクロトンアルデヒド
とリジンの反応物は特に酸化抑制作用が強く、メイラード反応の速いものほど
酸化抑制作用が強い傾向がみられた。メチオニン単独とメチオニンとカルボニ
ル類との反応物で脂質酸化抑制効果に違いが認められなかったことは、　この反
応条件下ではメチオニンはほとんどメイラード反応を起こさなかったごとおよ
びメチオニン単独の酸化防止作用1川が強いことによるものと推測された。
　以上のことから、脂質酸化によって生成されるカルボニルと魚肉中のアミノ
酸のメイラード反応生成物には脂質酸化防止作用があることが示唆され、煮干
しいわしの油焼けの原因となっている褐変物質は、室温貯蔵における脂質の安
定化の原因の一つとなっているものと考えられた。
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要約
1、第1節では、煮干しいわしをいくつかの温度に貯蔵し、貯蔵中の脂質酸化、
　褐変および遊離アミノ酸組成の変化を調べた。
　1）室温貯蔵（30。、20℃）の煮干しでは、貯蔵の初期に酸化と褐変が進行
　　するが、貯蔵期間が長くなると脂質は酸化に対して安定化する。
　2）冷凍貯蔵（一20。、一30℃）した煮干しでは、全貯蔵期間を通して脂質酸
　　化が進行するが、褐変は生じなかった。
　3）室温貯蔵の煮干しでは、遊離アミノ酸のメチオニン、ヒスチジンおよび
　　　リジンが減少し、これらは脂質酸化生成物のカルボニル化合物とのメイ
　　　ラード反応を起こし、このメイラード反応生成物は脂質の酸化に対する
　　安定化の原因となったことが推測された。
2、第2節では、繰り返して使用するみりん干しの調味液に蓄積されるエキス
　　成分および褐変物質が風味および脂質酸化に及ぼす影響について検討した。
　1）調味液は繰り返して使用することで、イノシン酸、遊離アミノ酸および
　　　褐変物質などが蓄積し、このような調味液で調製したみりん干しは風味
　　　が良くやや褐色化したものであった。
　2）調味液の褐色化は、繰り返し使用時、の煮熟工程で進行し、　このときに減
　　　少したアミノ酸はヒスチジンであった。
　3）繰り返し使用の調味液で調製したみりん干しは、貯蔵中の脂質酸化が抑
　　　制され調味液中の褐変物質の酸化防止効果が推測された。
3、第3節では、脂質含量の異なる粉末煮干しを室温、冷凍および脱酸素剤封
　　入包装して貯蔵し、貯蔵中における脂質酸化、褐変および遊離アミノ酸組
　　成の変化を調べた。
　1）室温貯蔵では、多脂試料で脂質酸化および褐変が著しく進行し、タウリ
　　　ン、グルタミン、メチオニン、ヒスチジン、　リジンが減少したのに対し、
　　　寡脂試料では脂質酸化及び褐変が比較的緩やかでタウリンの減少はみら
　　　れなかった。
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2）脱酸素剤封入包装では、脂質酸化は防止されたが褐変が進行し、グルタ
　　ミンとヒスチジンが減少した。
3）冷凍貯蔵では、脂質酸化が徐々に進行したが褐変は起こらず、メチオニ
　　ンが減少した。
4）脂質酸化及び褐変と遊離アミノ酸組成の変化の関係は、脂質酸化に伴い
　　メチオニンが、褐変の進行に伴いタウリン、ヒスチジン、　リジンが、脂
　　質酸化及び褐変に関係なく室温でグルタミンが減少することが推測され
　　た。
4、第4節では、ウマヅラハギ調味乾製品の生干し品と焙焼後ローラーをかけ
　　たローラー品を空気の出入りの容易な簡易包装および窒素ガス充填包装し、
　　貯蔵中における脂質酸化と遊離アミノ酸組成の変化を調べた。
　1）生干し品は、貯蔵中に変色が進み、窒素ガス充填包装したものは赤味の
　　　強い褐変が、簡易包装では黄色味の強い褐変を生じた。
　2）CO・および還元糖の変化から、メイラード反応は焙焼工程で急激に進行
　　　し、貯蔵中には生干し品で進行し、窒素ガス充填包装区に比べ簡易包装
　　　区で速かった。
　3）脂質酸化は、生干しおよびローラー品共に簡易包装区で進行した。
　4）製造工程および貯蔵中の褐変の進行に伴い減少した遊離アミノ酸は主に
　　　タウリンで、ウマヅラハギ調味乾製品の褐変にはタウリンの関与が大き
　　　いと推測された。
5、第5節では、カルボニル化合物とアミノ酸のメイラード反応生成物の脂質
　　酸化防止作用を調べた。
　1）カルボニル化合物のうち、アルデヒド類には脂質酸化防止作用はみられ
　　　ず、還元糖にわずかにみられた。
　2）アミノ酸を添加した脂質では酸化が抑制されたが、酸化の進行と共に褐
　　変し、アミノ酸が減少した。
　3）ヒスチジンおよびリジンは室温でアルデヒド類と素早く反応し、反応物
　　　は強し、脂質酸化防止作用を示した。
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4）脂質酸化によって生成されるアルデヒドと煮干しいわしの褐変時に減少
　　したアミノ酸の反応物には酸化防止作用のあることが推測された。
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魚類乾製品の加工・貯蔵中にお
ける脂質酸化防止
第1節　煮干しいわしのくん煙処理による脂質酸化防止
　一般に、くん煙には脂質酸化を防止する効果があるといわれている。しかし、
魚類乾製品に対するくん煙の酸化防止効果については、山村118｝、坪内ら119）
は有効であるとしているがWooHe120）、Bhuiyanら’21）は無効であると報告し、
これまでに必ずしも一致した結果は得られていない。ところで、現在生産され
ている粉末煮干しは、くん煙処理した煮干しを原料として製造されているが、
貯蔵中における酸敗臭や渋味の発生は、処理しない煮干しに比べて軽微である
といわれている。その理由の一つは、くん煙によるマスキング効果にあるもの
と思われるが、その他にくん煙の脂質酸化防止効果も関与しているものと推測
される。
　そこで、本研究では乾燥工程でくん煙処理して製造した煮干しおよびこれを
粉砕した粉末煮干しについて、乾燥およびその後の貯蔵中における脂質の変化
を調べ、くん煙処理の脂質酸化に及ぽす影響を明らかにすると共に、それらの
製品の最も効果的なくん煙処理条件について検討した。
1、実験方法
玉一1、試料の調製
　1986年5月に千葉県鴨川港で水揚げされたカタクチイワシ（平均体長9．5cm、
平均体重7，5g、平均脂質含量3。2％）を3％の食塩水中85～95℃で8分間煮熟後乾
燥し、煮干しを調製した。乾燥は機械乾燥（25℃）とくん煙乾燥（45～60℃）
によった。．機械乾燥を30分間行った後、　くん煙乾燥を30分、60分および360分問
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行い、その後再び乾燥機で乾燥した。乾燥時間は合計（機械乾燥＋くん煙乾燥）
で30時間になるようにした。なお、機械乾燥のみで30時間乾燥した煮干しを対
照品（平均水分量21．3％、平均脂質含量10。7％）として調製した。
　くん煙乾燥は、かつお節製造用の火山で、　くん材にマテバシイを用い、魚体
の温度が45～60℃になるように火力を調節しながら行った。
　粉末煮干しは、煮干しを20メッシュ以下に粉砕して調製した。　これらの製品
は、35℃の恒温器に貯蔵した。
1－2、脂質の分析
　30尾の煮干し、または20gの粉末煮干しからTLをFolchら94）の方法に従って
抽出し、以下の分析に供した。
　AV、POVの分析は常法951102）によった。
　酸化酸は、常法’22》に従いTLをけん化し、水および石油工一テルに不溶部
の重量を測定し酸化酸とした。
　TL脂肪酸組成は、第1章、第3節と同様の方法で分析した。
　各脂質クラスの脂肪酸組成は、TLを薄層クロマトグラフィーでトリグリセ
リド区（TG）、高極性区および遊離脂肪酸（FFA）に分画後、TLと同様
の方法で分析した。薄層クロマトグラフィーによる分析条件は、第1章、第1
節と同様の方法を用いた。
1－3、　pHの測定
　5尾の煮干しを10倍量の水で膨潤させたのち、ホモジナイズし、pHメーター
（F－7、堀場製作所）によって測定した。
2、結果および考察
2－1、煮干しの脂質変化
　煮干し乾燥工程における脂質のAVの変化をFig。56に示す。機械乾燥では、
AVは乾燥開始後6．5時間まではほとんど変化していないのに対し、くん煙乾燥
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では、くん煙開始直後から増加した。このAVの増加は、くん煙中の酸性物質
の付着によるものと推測される（Table19）。
　乾燥終了時の水分、pHおよび脂質のAVをTable19に示す。水分は、対照
区が21．3％、30分間くん煙処理区が韮9．3％、60分間くん煙処理区が17．3％そし
て360分間くん煙処理区が16．8％で、　くん煙時間の長いものほど低かった。　これ
は機械乾燥よりくん煙乾燥のほうが乾燥温度が高いためと考えられた。
　pHは、くん煙時問の長いものほど低く、Fig．56に示したAVの増加がくん
煙中の酸性物質によることを示唆している。乾燥終了時のAVは、くん煙処理
区では、　くん煙乾燥終了時とほぼ同様でくん煙時間の長いものほど高かったが、
対照区では、乾燥6．5時間の25．0から32、3に増加した。この機械乾燥中のAVの
増加は、主として脂質の酸化によるものと推測される。
　貯蔵中のAVの変化をFig．57に示す。AVは、対照区では貯蔵の初期から、
30分間くん煙処理区では10日目から徐々に増加したが、60および360分間くん煙
処理区ではほとんど増加しなかった。
　酸化酸含量の変化をFig．58に示す。乾燥終了時には対照区が最も高い値を示
し、次いで30分、60分、360分間くん煙処理区の順であった。貯蔵中には、対照
区では徐々に、30分間くん煙処理区では急激に増加し、貯蔵30日で対照区とほ
ぼ同じレベルに達した。これに対し、60分および360分間くん煙処理区は、貯蔵
10日目まで急速に増加したが、その後はほとんど増加せず、両者はよく似た変
化傾向を示した。
　安藤123｝は、煮干し市販品の品質と酸化酸含量との関係を調査し、市場にお
いて上級品と評価されるものの酸化酸含量は0～6％、中級品は6～10％、下級品
は10以上であり、煮干しの品質と酸化酸含量との間に高い相関があったと述べ
ている。本研究における試験品は、対照区を含めて酸化酸含量が6以下であった
ので、上記の基準によればいずれも上級品である。　しかし、　これは貯蔵30日目
までの結果であり、貯蔵期間が長くなればFig．58の曲線から推定して酸化酸含
量はさらに増加するものと思われる。しかし、その場合でも増加速度は対照区
および30分間くん煙処理区より60分および360分間くん煙処理区で小さいものと
推定され、くん煙処理効果はさらに明瞭になるものと思われる。
　原料カタクチイワシおよび製品の貯蔵30日後の脂質の脂肪酸組成をTable20
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Tab I e 19 Moisture content 
before storage. 
and pH of niboshi andAV of the TL 
Smok I n min 
o 30 60 360 
Mo i s ture 
pH 
AV 
content 21. 
6. 
32. 
3
35 
3
1 9. 
6. 
2 8. 
3
15 
9
1 7. 
6. 
29. 
4
10 
1 6. 
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8
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に示す。原料魚のT　LではC16：0、C20：5およびC22：6の組成比が、　TGでは
C16：0とC20：5の組成比が、また極性区ではCl6：0とC22：6の組成比が高かっ
た。
　乾燥および貯蔵中におけるTLの高度不飽和酸の残存率の変化をFig，59に示
す。乾燥終了時の高度不飽和酸の残存率は、対照区で最も低く、次いで30分、
60分、360分間くん煙処理区の順であった。貯蔵中における対照区の高度不飽和
酸の残存率は、全貯蔵期間を通じて減少し、30日後には試験区中最も低かった。
30分、60分および360分問くん煙処理区では、いずれも貯蔵中漸減傾向を示した
が、貯蔵30日後でもくん煙処理時間の長い試験区ぼど残存率が高かった。
　以上のように、煮干しの脂質酸化は乾燥工程で、　くん煙処理を施すとある程
度防止でき、くん煙の酸化防止効果はくん煙処理時問が長いほど大きいことが
わかった。酸化酸の変化から、30分間くん煙処理区は貯蔵中に脂質酸化が進み、
貯蔵日数の経過と共’に対照区の酸化レベルに近付いた。　これに対し、60分およ
び360分間くん煙処理区は、貯蔵中における煮干しの脂質酸化を著しく抑制した
したがって、煮干しの貯蔵中の脂質酸化を防止するのに充分なくん煙処理時間
は、30分から60分の間にあるものと考えられた。しかし、煮干しは脂質含量の
多寡によって脂質酸化の様子が異なるため、原料の性状を考慮しながら、適切
なくん煙時間を設定する必要があるものと思われる。なお、くん煙処理による
煮干しの官能変化は、60分間のくん煙処理でやや煙の臭いを感じたが、そのま
ま食用可能であった。また、360分間くん煙処理した煮干しでは、くん煙臭がや
や強くなったが、味噌汁などのダシを取るために用いた場合には、官能的に問
題にはならなかった。
2－2、粉末煮干しの脂質酸化
　粉末煮干しの貯蔵中のpovの変化をFig．60に示す。いずれの試験区でもP
OVは貯蔵開始後増加し、10日目に最高値に達し、それ以後は減少した。30分
間および60分間くん煙処理区は類似した変化を示し、貯蔵10日目にはそれぞれ
　195meq／kg、193meq／kgの最高値に達した後減少したが、減少速度は対照区に
比べてゆるやかであった。360分間くん煙処理区は、貯蔵10日目に104meq／kgに
まで増加したが、その後ゆるやかに減少した。
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　Fig．61にTLの高度不飽和酸の残存率の変化を示す。対照区、30分および
60分間くん煙処理区では、貯蔵中に高度不飽和酸の残存率は低下し、貯蔵10日
目には30％前後にまで減少した。その後さらに漸減し、30日目には約20％とな
った。一方、360分問くん煙処理区は、全貯蔵期間を通して低下傾向を示したが、
貯蔵30日後にも残存率は75％で高かった。
　以上のように、粉末煮干しでは、煮干しの場合より脂質酸化の進行が速くな
るため、60分以下の短いくん煙処理では、脂質の酸化を防止することが困難で
あった。少なくとも360分程度のくん煙処理が酸化防止には必要と思われる。
　従来、魚類乾製品のくん煙処理による脂質酸化防止効果については異なった
結果が報告されているが、その原因はくん煙処理条件が異なるばかりでなく、
対象とする食品の形態、水分含量、脂質含量などが異なるためと考えられる。
したがって、対象とする食品ごとに適切なくん煙処理条件を設定することが重
要であるものと思われる。
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第2節　煮干しいわしの脱酸素包装による脂質酸化防止
　煮干しいわしは、貯蔵中の脂質酸化を防止するため、脱酸素剤と共に密封包
装（以後脱酸素包装と略記〉されることがある。しかし、脱酸素包装した煮干
しは、室温貯蔵するとある程度褐変を起こす。
　脂質酸化は酸素分圧の低い環境下ではある程度防止される124）ため、煮干し
の密封包装時に脱酸素剤を適正に使用すれば、脂質酸化の防止に有効であると
考えられる。一方、煮干しにおける褐変は、主に脂質酸化による油焼けであり、
脱酸素包装した煮干しの褐変は脂質酸化の影響を受けていると考えられる。ま
た、これまでの結果から煮干しでは、脂質酸化および褐変の進行に伴い一部の
遊離アミノ酸が減少することが考えられる。
　そこで、製造直後の煮干しに脱酸素剤を封入した包装および空気が容易に出
入りできる簡易包装を施し、両者の貯蔵中における脂質酸化、褐’ および遊離
アミノ酸組成の変化を調べ、脱酸素包装による品質劣化防止効果について検討
した。
1、実験方法
1－1、煮干しの調製
　原料にカタクチイワシ（平均体長7．3cm、平均体重4．Og、脂質含量1．6％、水
分量80．0％）を用い、3％食塩水で5分間煮熟後乾燥器（25℃〉で、30時間乾燥
して煮干しを調製した。
1－2、貯蔵方法
　簡易包装の場合には、煮干しをポリエチレン袋に入れ、開封のまま、また脱
酸素包装の場合には、煮干しを脱酸素剤（S－100、三菱ガス化学社）と共に酸
素透過性の極めて低いラミネートフィルム（ONl5／EF－F15／PE60、ク
ラレ社）袋に密封し、30℃の恒温器に49日問貯蔵した。
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1－3、遊離アミノ酸の分析
　遊離アミノ酸は、頭および内臓を除去した煮干しから熱水抽出法125｝で抽出
し、アミノ酸分析計（MLC－203、アトー社）によって分析した。
1－4、脂質の分析
　頭および内臓を除いた20尾の煮干しから、Folchらの方法94）に従って脂質を
抽出し、以下の分析に供した。POVおよびCVは常法ユ029ユ26〕によって分析
した。脂質の吸光度は、脂質を10倍量のクロロホルムで希釈し、分光光度計
（UVIDEC－610C、日本分光社）で440nmにおける吸光度を測定した。脂肪酸組成
は、脂質をけん化、メチル化後、ガスクロマトグラフィー（GC－9A、島津
製作所）によって分析した。
2、結果および考察
2－1、煮干しの褐変
　簡易包装および脱酸素包装した煮干しの外観の貯蔵中の変化を官能判定する
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ドノと、前者は貯蔵開始後短期間で頬、胸鰭、腹部に強い褐変を生じ、光沢が失わ
れた。後者でも、前者と同様の箇所に、やや弱い褐変を生じたが貯蔵終了時ま
で光沢が維持された。
　貯蔵中における脂質の吸光度の変化をFig、62に示す。簡易包装試料では、貯
蔵2旧目まで吸光度は急激に上昇したが、その後はほとんど変化しなかった。
脱酸素包装試料では、貯蔵7日目まで急激に一ヒ昇し、以後はほとんど変化しなか
った。
　脂質の吸光度の上昇は、外観の褐変の進行にほぼ一致していた。
2一一2、脂質酸化
　貯蔵中における脂質のCVの変化をF1g．63に示す。貯蔵開始時の煮干しのC
Vは93で、簡易包装試料では貯蔵開始から上昇したが、脱酸素包装試料では逆
に低下した。
　　　　　　　　　　　　　　　　一147一
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　原料のカタクチイワシおよび乾燥終了時の煮干しの脂肪酸組成をTable21に
示す。原料のカタクチイワシの主な脂肪酸はC16：0、C22：6およびC20：5であ
った。乾燥終了時においても、主な脂肪酸は原料と同じであったが、C16：0お
よびC18：0の組成比が増加し、C20：5およびC22：6の組成比は減少した。
　貯蔵中における高度不飽和酸の残存率の変化をFlg．64に示す。簡易包装試料
の高度不飽和酸の残存率は、貯蔵別日間まで低下し以後ほとんど変化しなかっ
たが、貯蔵終了時には約75％であった。脱酸素試料の高度不飽和酸の残存率は、
貯蔵期間を通してほとんど変化しなかった。
　CV、高度不飽和酸の変化から、煮干しの貯蔵中における脂質酸化は、簡易
包装試料でかなり進行したが、脱酸素包装試料では、ほとんど進行しないもの
と推定された。
2－3、遊離アミノ酸の変化
　煮干し製造時における煮熟および乾燥工程後の遊離アミノ酸組成（乾物に対
して）をTable22に示す。煮熟および乾燥工程後の遊離アミノ酸組成は、両者
ともほぼ同様で主なアミノ酸はヒスチジン、タウリンおよびアラニンであった。
　メチオニンおよびヒスチジンの貯蔵中における残存率の変化をFig．65に示す。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ノーメチオニンは、簡易包装試料において貯蔵開始後急激に減少し、貯蔵35日目に
は煮熟直後の37％となった。これに対し、脱酸素包装試料では、貯蔵7日目まで
わずかに減少したが、以後はほとんど変化しなかった。ヒスチジンは、簡易包
装試料では全貯蔵期間を通じて徐々に減少し、貯蔵49日目には貯蔵開始時の約
80％となり、脱酸素包装試料ではわずかに減少した。
　これらのことから、脱酸素包装は煮干しの脂質の酸化の防止に極めて有効で
あると同時に、遊離アミノ酸の減少も抑制した。　しかし、煮干しは製造と包装
業者が異なることが多く、包装までの期間は凍結貯蔵される。煮干しの脂質は、
凍結温度によって酸化が進行し過酸化物が蓄積する。脱酸素包装前の脂質酸化
の程度は、包装による酸化防止効果や遊離アミノ酸の減少に影響することが推
測される。　このため、脱酸素包装によって煮干しの品質保持を図るためには、
製造後できるだけ早い時期に包装するか、一30℃以下に貯蔵して包装前の酸化を
できるだけ防止することが重要と考えられる。
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要約
1、第1節では、煮干しいわしの製造工程におけるくん煙処理の脂質酸化防止
　効果を調べた。
　1）30分以上のくん煙処理した煮干しいわしでは脂質酸化が防止された。
　2）煮干し粉末では、脂質酸化の進行が速いため、酸化防止のためには360分
　　　のくん煙処理が必要であった。
2、第2節では、脱酸素包装による煮干しいわしの脂質酸化、褐変および遊離
　　アミノ酸組成の変化の防止について調べた。
　1）脱酸素包装した煮干しいわしは、貯蔵7日目まで褐変が進行したがその
　　　後はほとんど変化しなかった。
　2）煮干しいわしは、脱酸素包装によって貯蔵中の脂質酸化をほとんど起こ
　　　さなかった。
　3）脱酸素包装した煮干しいわしでは、遊離アミノ酸組成の変化は少なかっ
　　　た。
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総括
　本研究は、各種の魚類乾製品について加工工程および貯蔵中における脂質酸
化を明らかにし、これを防止する方法を確立することを目的として実施した。
　第2章では、原料および加工方法の異なる乾製品の脂質酸化の相違について
検討した。脂質含量の少ないカタクチイワシを原料として丸干し、開き干し、
煮干しを調製し、加工方法による脂質酸化の相違を調べたところ、丸干しと煮
干しでは酸化速度がほぼ同じで、煮熟の有無は酸化速度に関与しなかった．し
かし、開き干しの脂質は他に比べ安定で、内臓付着脂質の酸化が速いことが推
測され、加エ方法による酸化の進行の違いがみられた。
　脂質含量の異なる原料で調製した煮干しいわしでは、脂質含量の少ないもの
で組織脂質が酸化に対し比較的安定であったのに対し、脂質含量の多いもので
は乾燥に伴い蓄積脂質が筋肉内に移動し、組織脂質の酸化を促進し、脂質含量
の相違によって酸化の進行が異なった。
　白身魚で脂質含量の少ないウマヅラハギを原料とした調味乾製品では、脂質
は酸化に対して比較的安定であったが、加工および貯蔵方法によって酸化およ
び加水分解が進行し、焙焼によって脂質は酸化および加水分解に対して安定化
し、この原因として焙焼時に生成された褐変物質の酸化防止作用と、焙焼によ
る加水分解酵素の失活が推測された。
　第3章では、魚肉に添加される食塩の脂質酸化の促進作用について検討した。
開き・干し原料のサンマは、漁獲後に食塩を添加した冷却水中に貯蔵すると、貯
蔵中に脂質酸化が進行し、トコフェロールおよびカロテノイドが減少し、食塩
によるこれらの酸化促進作用が推測された。
　いわし乾製品でも、食塩濃度の高いものは一3℃以下の貯蔵で酸化の進行が速
く、食塩の酸化促進作用がみられた。
　第4章では、乾製品に生成および添加されるメイラード反応生成物の脂質酸
化に及ぼす影響について検討した。室温貯蔵した煮干しいわしでは、貯蔵開始
から脂質酸化が進行し、これに伴って褐変が生じる。褐変のある程度進行した
段階では、煮干しいわし中の脂質は酸化に対して安定化したことから、褐変物
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質の酸化防止作用が推測された。
　いわしみりん干しでは、調味液を繰り返し使用し、繰り返し使用時に調味液
を煮熟するため、調味液には褐変物質が蓄積される。褐変の進んだ調味液で調
製したみりん干しでは、脂質酸化の進行が遅く、褐変物質の酸化防止作用が推
測された。
　粉末煮干しでは、脂質酸化および褐変に伴って遊離アミノ酸が減少し、脂質
酸化に伴う褐変の主な原因となるアミノ酸はヒスチジンであろうと推測された。
これに対し、ウマヅラハギ調味乾製品では、簡易包装で脂質酸化および褐変が
進行し、このとき減少した遊離アミノ酸ではタウリンが最も多く、タウリンの
褐変への関与が推測された。
　脂質酸化に伴う褐変物質および調味液に蓄積された褐変物質は、メイラード
反応によって生成されたものと考えられ、従来から脂質酸化で生成されること
が知られているカルボニルと乾製品中で減少したアミノ酸を反応させた。　この
反応生成物による脂質酸化防止効果を調べたところ、ヒスチジンおよびリジン
はカルボニルと素早く反応し、反応物は強い酸化防止作用を示した。　このため、
乾製品の脂質酸化の進行に伴って生成される褐変物質には酸化防止作用のある
ことが推測された。
　第5章では、乾製品の脂質酸化防止方法の検討を行った。　くん煙を用い煮干
しいわしの脂質酸化の防止を試みたところ、くん煙には酸化防止作用が認めら
れ、対象となる製品の酸化速度によってくん煙時問を調整することが必要であ
った。
　煮干しいわしを脱酸素包装したところ、脂質酸化はよく防止され、遊離アミ
ノ酸の減少も起こらなかった。
　以上のように、乾製品は加工方法、貯蔵方法および原料の違いによって脂質
酸化の進行の様子が異なるため、酸化を・防止し品質向上するためにはそれぞれ
の製品に合った酸化防止対策が必要である・このため・今後さらに多くの製品
についての脂質酸化を検討して行くことが必要と考えられる。
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